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AVERTISSEMENT. 



fin commençant la cinquième année de ces Comptes 
rendus pour lesquels la collaboration de M. Laurent 
m'est désormais acquise, je veux rappeler les principaux 
points de la notation que nous adoptons dans notre sys- 
tème, et qui nous parait à la fois plus simple et plus pré* 
cise que la méthode dualistique; nous aurons toujours 
soin , du reste, de mettre en parallèle les deux notations, 
afin que le lecteur puisse les comparer, et suivre plus 
aisément le développement de» théories nouvelles. Les 
formules dualistiques, notées d'après Berzélius, seront 
mises dans le corps du texte entre deux crochets [ ] ; 
les nôtres figureront à la ligne. 

La valeur numérique de nos symboles est la même 
pour les métalloïdes que celle des atomes dans la notation 
Berzélius; mais, pour les métaux (1)> elle n'en est que la 



(i) Sauf pour l'arsenic, l'antimoine, le bismuth et l'uranc qui ont 
aussi la même valeur que dans les formules Berzélius. 

Comptes rendus 1849. a 
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moitié. Ainsi , nous écrivons H a O, SO 2 , SO 3 , P 2 0\ CO, 
CO 2 , etc. De même, HCl, HBr, NH 3 , n'ont pas non 
plus une valeur différente; mais dans les combinaisons 
métalliques le symbole du métal n'a que la moitié de la 
valeur des formules berzéliennes. 
Exemples : 

Notation Berzélius. Notre notation. 

Sulfure d'hydrogène H*S SrH») 

Sulfure de potassium KS S(K*) 

Chlorure d'hydrogène H*CI* C1(H) 

Chlorure de potassium. ..... KCI* CI(K) 

Acide sulfurique SO»,H»0 SO*(H») 

Sulfate de potasse SO»,KO SO*(K») 

Bisulfate de potasse .' (SO»,KO + SO»,HH)) SO*(HK) 

Sulfate de zinc et de potasse. . . (SO*,KO + SO»,ZnO) SO(ZnK) 

Acide nitrique N*0»,HK) NO»(H) 

Nitrate de potasse N»0 8 ,KO N0 8 (K.) 

La principale différence consiste donc dans la notation 
des sets, que nous envisageons comme des systèmes uni- 
ques, dans lesquels le métal peut être échangé pour un 
autre métal, sans que le système moléculaire en soit 
altéré. (Nous mettons habituellement le métal en pa- 
renthèse.) D'après cela, les acides proprement dits (les 
oxacides hydratés et les hydracides ) sont donc des sels 
dans lesquels le métal est représenté par de l'hydrogène; 
de même, les oxydes f les sulfures, sont encore des sels 
au même titre que les sulfates, nitrates, etc. Les acides, 
dits anhydres, sont pour nous des corps à part (des anky- 
iwides) qui ne deviennent des acides que par la fixation 
des éléments de Peau. 

$ÏG|fts admettons aussi qu'im seul et même corps peut 
avoir deux ou plusieurs équivalents. C'est que , selon nous, 
Tidée d'équivalent implique celle de fonction semblable, 
et l'on sait qu'un seul et même élément est souvent ca- 



Digitized by 



Google 



— Uj — 

p*ble de jouer le rôle de deux ou de plusieurs autres 
éléments très-différents ; il peut donc arriver qu'à cha- 
cune de ces fonctions différentes, il corresponde aussi 
des poids différents du premier élément D'un autre 
côté, on voit quelquefois des poids différents d'un même 
métal t par exemple/ du fer, du cuivre, du mercure, 
se substituer à l'hydrogène des acides pour former des 
sels renfermant le même métal , mais différents par leurs 
propriétés. Selon nous , ces métaux ont donc aussi des 
équivalents différents. 

Quelques exemples feront mieux saisir ce point essen- 
tiel de notre doctrine. 

Le sulfate ferreux et le sulfate ferrique sont deux sels 
renfermant, pour la même quantité de soufre et d'oxy- 
gène, des quantités de fer différentes. Si l'on exprime 
par 5=16 la, quantité de soufre, par = 8 la quantité 
d'oxygène, et par Fe;=28 la quantité de fer, on a ; 

Sulfate ferreux. . . SO*Fe = SO»,FeO. { F/%ilwlilU . i> A ,^,i„ 
Sulfate ferrique. . . . SO*Fe? = 3S0>,Fe»0». } Formale8 Berzelius. 

Ainsi, dans le sulfate ferrique , il n'y a que les 2/3 de la 
quantité de fer contenue dans le sulfate ferreux ; mais 
ces 2/3 de Fe sont l'équivalent de H , K, Na, Zn , etc., 
au même titre que Fe dans les sels ferreux ; mais lorsque 
2/3 de Fe remplacent H dans l'acide sulfurique , ou K 
dans le sulfate de potasse, on obtient un sel qui, sans 
cesser d'être un sulfate neutre , possède des propriétés 
différentes du sulfate ferreux, où un Fe entier remplace .. 
H, K, Na, Zn. L'équivalent Fe 2/3 communique donc au 
système sulfate des propriétés tout aussi différentes^de 
celles du sulfate ferreux , que le seraient les propriétés 
d'un sulfate renfermant un tout smtre métàjr 
Autre exemple. Dans le chlorure mercureux et le 
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chlorure mercurique, on a la même quantité de chlore, 
unie à des quantités différentes de métal : 

&!= =^: : : : : 8fS|*— * ■—>- 

Mais Hg 2 , dans les sels mercureux, est l'équivalent de 
H, K, Na, Pb, etc., au même titre que Hg dans les sete 
mercuriques. Le mercure a donc, selon nous, deux 
équivalents (mercurîcumet mercurosum), par rapport aux 
autres métaux, équivalents qui sont entre eux :: 1 : 2, et 
à chacun desquels correspondent des propriétés parti- 
culières. 

Pourfaîre comprendre, dans les formules, que Fe 2/8, 
Hg2etc, représentent des équivalents de H, K, Na, etc., 
nous remplaçons souvent par des signes particuliers les 
coefficients, placés ainsi en exposants; nous nous servons 
des lettres grecques a, (3 , y, et S , au lieu des valeurs 2 , 
1/3, 1/2 et 1/3 qui se présentent, sous ce rapport, pour 
les métaux. 

Voici , d'après cela, les équivalents de H dans les sels 
suivants : 

Cu dans les sels cuivriques. Cu* ou Cu* dans les sels cuivreux. 
Hg — mercuriques. Hg* ou Hg* — mercureux. 



Fe 


dans les sels ferreux. 


Te\ ou Fe$ dans les sels ferriqaes. 
Alf ou Al$ — aluininiqaes* 


Cr 


— chromeux. 


Crf ou Crfi — chroniques. 


Mu 


— manganeux. 


Mn-f ou Mn$ — manganiq. 


Su 


dans les sels stanneux. 


Sn£ ou Sny dans les sels stanniques. 


Vt 


— platineux. 


Pt£ ou Pt> — platiniques.. 
Bi} ou Bi<T dans les sels bismuth i^. 










Sb| ou Sb«f — antimoniq» 






AufouAu<f — auriques 



Digitized by 



Google 



Ces conventions admises, voici comment se notent les 
sels suivants : 

Notation Berxélias. Notre BoUtfeo. 

AIud S0»,K0 + A1K*, SO*(K*AI#) + 6a* 

3SO»+*4aq. 
Sulfate de potasse. . . . SO»,KO SO*(K f ) 

Phosphate de sonde. . . P*0 > ,?ltaO,H 1 0+i4 aq. POWa'H) fnaq. 
Biphosphate de ioade. . P*OMVaO,aHH) + a aq. PO*CltaH*)+«q. 
Phosphate de plomb. . . PH)»,3PbO PO*(Pb»). 

Phosphate d'alumine. . . 3P»0»,A1H)» PO\Al^) 

La simplicité de notre notation devient surtout évidente 
quand on l'applique à des sels où figurent plusieurs mé- 
taux, comme dans les silicates naturels. 

Voici par exemple la formule du çblorite de Slatoust, 
selon M. Berzélius : 

3MgO,SiO» + Al*0»,SiO + a(MgO,4HM)). 

Nous l'écrivons ainsi : 

SiO>(AI/HMa;jHî), 

et cette formule rappelle immédiatement que le chlorite 
appartient aux silicates (1) 

SiO»(M*), 

car3/â + 5/3 + 4/â=/u 

L'avantage de notre notation consiste donc principale- 
ment en ce qu'elle exprime de la même manière tous les 
sels du même genre; chaque symbole n'y figure qu'une 
seule fois. Nous notons , par conséquent , dune manière 
semblable des choses semblables. 

Dans la notation des substances organiques, nous fai- 
sons intervenir la considération des volumes quand il 
s'agit de matières volatiles sans décomposition. Nousno- 

(i) Nous écrivons la m lice SiO 
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Jtons ces dernières par le même nombre de volumes, et 
les composés fixes qui en dérivent , par des formules sem- 
blables. Ainsi , nous notons les acides monobasiques par 
la quantité renfermant H basique ; elle correspond à 2 
volumes de vapeur. Les dérivés non binômes (qui ne rem- 
plissent pas les fonctions des sels) sont représentés par le 
même nombre de volumes; dans le cas où ces dérivés 
sont fixes, nous prenons pour équivalent la quantité four- 
nie par 1 éq. d'acide monobasique ou donnant 1 éq. de 
cet acide. Exemples : 

Notation Bereélius. Notre notation. 

Acide acétique. OH 6 0»,H»0 C*H»0'(H) 

Acétate de potasse. . . . C*H«0»,KO C«H*0»(K) 

Acétate ferrique 3C*H 6 0»,Fe*0* C*H>Ô*(Fe/S) 

Acide chloracétique. . . CH)»X*C1 6 ,H»0 C*C1K)*(H) 

Chloracétate de potasse. C»0».C'C1«,K0 C*CIH)*(K) 

Chloracétate ferrique. . 3(C»0 8 ,C*Cl 6 ),FeH)» OClMJ^Fé/é) 

Alcool C*H«0 C*H«0 

Aldéhyde OH»0» C»HK) 

Gaz oléfiant CH» C»H*. 

Les acides bibasiques n'étant pas volatils sans décom- 
position , la règle des volumes ne saurait leur être applû 
quée-; mais, ces acides donnent, par la décomposition , 
des anhydrides volatils. Nous prenons alors pour formule 
la quantité qui fournit 2 volumes d'anhydride. D ? après 
cela, les acides bibasiques se notent avec H a basique. 
Exemple : 

Notation Berzélius. Notre notation. 

Acide oxalique C*0»,H«0 C»0*(H») 

Oxalate de potasse C»0*,KO C«0*(K«) 

Bioialate de potasse. . . . C»0»,KO + C»0»,H«0 C'0\HK) 
Quadroxalate de potasse. . C*0»,KO+3(C*O 8 ,HK>) C«0*(HiRi). 

De même, les acides bibasiques sont notés avec H 3 ba- 
sique. Exemple : 
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Notation BenéUus. Notre notation. 

Acide citrique 30HK)\aHH> C'HK}'(H») 

Citrate de potasse acide . . . 3C 4 H*0\KO + HH) CWO^KH 1 ) 
Autre citrate de potasse. . . . 3OH*0SaK0 C f H»0'(K«H) 

Troisième citrate de potasse, . C 1 H> 1 H) 11 t 3KO CWOW). 

Par analogie , nous notons aussi les acides minéraux 
avec H, H 2 , H 3 , suivant qu'ils sont monobasiques , biba- 
siques ou tribasiques. 

La plupart des chimistes notent les substances orga- 
niques avec des formules doubles des nôtres; mais toutes 
ces formules, quand elles sont exactes, se laissent dé- 
doubler pour rentrer dans notre notation. 

Je terminerai cet aperçu par une table des nombres 
proportionnels des principaux corps simples, avec la 
valeur numérique qui leur est attribuée dans notre no- 
tation 

H = i, 0=ioo 

H Hydrogène .... 1 6,25 

Li Lithium 6,4 ^o f \6 

B Bore 10,8 67,50 

C Carbone. ...... 12 75,00 

Mg Magnésium 12 75,00 

Al Aluminium 13,7 85,63 

N Azote 14 8 7»5o 

Si Silicium 14 87,50 

Oxygène 16 100,00 

F Fluor 18,6 n6,85 

Ca Calcium 20 ia5,oo 

Na Sodium 23 i4 3 »7 5 

Cr Chrome 26 162,60 

Fe Fer 28 175,00 

Mn Manganèse 28 175,00 

Ni Hickel 29,6 i85,oo 

Co Cobalt 29,6 i85,oo 

Cu Cuivre 3i,8 198,75 

S Soufre 32 200,00 

P Phosphore 3s 200,00 

Zn Zinc. . , 33 206,25 
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Cl Chlore 35,5 *A,8? 

K potassium 39 *43,75 

Sr Strontium 44 27 5, 00 

Cà Cadmiam 56 35o,oo 

Sn Étain 59 368,75 

Sb Antimoine. ... 64,5 4°3^5 

Ba Barinm 68 4^5,oo 

As Arsenic 75 ^èS 9 5o 

Se Sélénium. ... 78,5 49°*9° 

Br Brome 80 5oo,oo 

W Tungstène. ... 96 600,00 

Pt Platine. . . . . . 99 6i8,n5 

Hg Mercure 100 6a5,oo 

Pb Plomb 104 65o,oo 

Ag Argent 108 675,00 

U Urane 120 750,00 

I Iode 126 787,50 

Te Tellure. ..... ia8 800,00 

Au Or 196 1225,00 

JU Bismuth aïo i3i?,5o 



C. G. 
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TRiVAUI DE CHIMIE 



ANNEE 1869. 



A. LAURENT ET GH. GERHARDT — Recherches rar les 
modifications qu'éprouvent l'acide tartrlque et l'acige 
paratartrique par la chaleur. 

Lorsque , selon M. Frémy, on chauffe l'acide tartrique avec 
certaines précautions, on lui fait d'abord perdre le quart de 
l'eau de constitution qu'il contient à l'état cristallisé , et l'on 
obtient un nouvel acide , Y acide tartralique , renfermant [C'H* 
w +ll/2H f O], Cet acide diffère de l'acide tartrique par toutes 
ses propriétés, et se combine avec un atome et demi de base 
pour donner des sels neutres [C 8 H 8 O 10 + ll/2MO]. Quand on 
chauffe Vacide tartralique , il perd encore de l'eau et se trans- 
forme en un acide ayant pour formule [C 8 H 8 O 10 -f-H f O], et 
donnant de sels neutres [C 8 H 8 O ,0 + MO]. M. Frémy l'appelle 
acide tartrélique. Enfin, suivant le même chimiste, en chauf- 
fant encore l'acide tartrélique, on lui fait perdre toute son eau, 
et on le transforme en acide tartrique anhydre [C 8 H 8 10 ]. 

On le voit, la théorie de M. Frémy est calquée sur les idées 
émises par M. Graham relativement aux différents acides, phos- 
phoriques ; elle suppose , comme l'exigent les doctrines dualis~ 
tiques , que le corps [C 8 H 8 O !0 ] est susceptible de s'unir à des 
proportions d'eau différentes, de manière à produire autant 
d'acides différents par leur capacité de saturation. Dans cette 
théorie , l'acide tartrique anhydre , en se combinant avec l'eau , 
Comptes rendus 1849. 1 
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pourrait donc produire un acide bihasique (l'acide tartrique 
ordinaire) , un acide sesquibasique (l'acide tartraiique) , et un 
acide monobasique (l'acide tartrélique). 

Les expériences que nous allons faire connaître , conduisent 
à des résultats tout différents. 

uéBide mékUartrique. — Cette modification; a été confondue 
avec Facide tartrique lui-même par les chimistes qui ont étudié 
l'action de la chaleur sur ce dernier acide ; en effet , elle forme 
aussi des sels cristallisables qui ne se distinguent des tartrates 
ordinaires que par la forme et par une plus grande solubilité. 

On l'obtient aisément par une simple fusion de l'acide tar- 
trique. Si Ton opère sur un acide , réduit en poudre fine et des- 
séché préalablement au bain-marie , de manière à ne pas conte- 
nir d'eau hygroscopique , on constate qu'il se modifie sans 
changer de poids. Pour cela , on en met un gramme environ 
dan» un petit tube, et Ton place celui-ci dans un bain d'hmle 
qu'on chauffe peu à peu jusqu'à ce que l'acide entre en fusion [ 
ce changement d'état s'effectue en peu d'instants entre 170 et 
180°. Dès que la liquéfaction est complète , on retire immédia- 
tement le tube du bain , car l'acide commence à dégager d& 
l'eau déjà à quelques degrés au-dessus de la température indi- 
quée. 

Voici quels sont les caractères de l'acide tartrique simple- 
ment fondu. Il a l'apparence d'une gomme transparente 9 et est 
fort déliquescent-, il donne avec l'ammoniaque et la potasse de* 
sels acides d'une autre forme cristalline, et bien plus solobles que 
les bitartrates correspondants; il ne précipite pas les sels de cal- 
cium y et si on le sature par l'ammoniaque , il ne les précipite 
qu'en. solution concentrée, et même seulement au bout d'un cer- 
tain temps : le précipité est soluble dans beaucoup d'eau, et pos- 
sède une autre forme que le tartrate correspondant. 

L'acide vitreux, légèrement et lentement réchauffé ^ se dé- 
vitrifie en partie en cristallisant. 

Nous donnons le nom & acide mètatartrique à la modification, 
qui présente les caractères précédents* Elle n'est pas seule cou* 
tenue dans l'acide tartrique simplement fondu , si la fusion, a été. 
longtemps maintenue. Dana ce dernier cas, on y trouve alors, 
en outre, un acide dont les sels neutres sont isomères des tac- 
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trates acides , et dont le sel de calcium , sirupeux , incristalli- 
sable , fort soluble et neutre au papier, devient acide par l'ébul- 
lition , en se transformant en acide métatartrique et en meta* 
tartrate de calcium neutre et cristallin : nous donnons à cette 
autre modification le nom d'acide isotartrique. Il s'en forme une 
quantité plus ou moins grande , suivant la durée de la fusion de 
l'acide tartrique. 

Nous en avons constaté la formation par l'expérience suivante. 
On pesa exactement 60 grammes d'acide tartrique , on y ajouta 
2 ou 3 grammes d'eau , et l'on fit fondre le tout dans un matras 
d'essais; on prit soin que le poids de la matière restât toujours 
au-dessus de 60 grammes , en remplaçant de temps à autre l'eau 
vaporisée. La matière fut ainsi maintenue en fusion pendant une 
heure environ. Refroidie ensuite , elle était visqueuse , et pré- 
sentait tous les caractères de l'acide métatartrique : traitée «n 
solution très-concentrée par une petite quantité d ammoniaque, 
elle se prit en une masse de bimétatartrate dans laquelle on ne 
découvrit an microscope aucune trace de bitartrate ; neutralisée 
par de l'ammoniaque , elle ne donna d'abord pas de précipité 
par l'acétate calcique , quoique les liquides fussent concentrés ; 
ce ne fut qu'au bout de quelques minutes qu'il s'y déposa du 
métartrate de calcium, où l'on ne découvrit non plus aucune 
trace de tartrate ; la solution décantée du précipité de meta tartrate 
Bicâlcrque, puis traitée goutte à goutte par l'alcool, donna un sel 
à moitié gluant, et fort soluble dans l'eau; celui-ci contenait 
Yîsotartrate. 

Une autre portion de l'acide fondu fut traitée par de la craie 
jusqu'à neutralisation ; le liquide filtré était parfaitement neutre 
au papier 5 porté â l'ébuflition , il devint fort acid ; et déposa des 
cristaux demétatartrate bicalcique; c'était encore l'isotartrate qui 
manifestait cette réaction. 

Cette expérience établit donc d'une manière certaine la trans- 
formation de l'acide tartrique en acides métatartrique ou isotar- 
trique , par Feffet d'une simple transposition moléculaire ; les 
analyses des sels suivants mettent aussi ce point hors de doute. 

Le métatartrate ammonique, ou bimétatartrate d'ammonia- 
que , s'obtient aisément en ajoutant de l'ammoniaque en quantité 
insuffisante à une solution concentrée d'acide tartrique simple- 
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ment fondu : au bout de quelques instants , il se forme un dépôt 
cristallin qu'on lave d'abord avec de l'eau un peu alcoolisée, 
puis avec de l'alcool. 

L'analyse a donné pour ce sel des nombres qui s'accordent 
exactement avec la composition du bitartrate d'ammoniaque 
[C 4 H 4 5 , N f H 8 + C*H*OS H*0], ou, dans notre notation (1), 

C4i*(HAm)0«. 

On distingue aisément le bimétatartrate du bitartrate d'am- 
moniaque : le bimétatartrate se précipite toujours en petites 
aiguilles groupées ensemble, et qui prennent ordinairement 
l'aspect de fuseaux un peu renflés au milieu, tandis que le 
bitartrate se précipite en belles lames brillantes , formant des 
parallélogrammes obliquangles ou des tables hexagonales allon- 
gées , souvent hémitropiques. Il suffit de voir une seule fois les 
deux espèces de cristaux au microscope pour ne plus les con- 
fondre. Le bimétatartrate est d'ailleurs bien plus soluble, et, 
pour peu que les liquides soient étendus , il ne se précipite pas. 
Nous avons constaté cette différence de solubilité en prenant poids 
égaux des sels , et les dissolvant séparément dans la même quan - 
tité d'eau à la même température ; par le refroidissement des 
deux solutions, la plus grande partie du bitartrate cristallisa, 
quand le bimétatartrate était encore entièrement dissous. 

La manière dont les deux sels se comportent avec le chlorure 
de calcium ne permet pas non plus de les confondre. Le bimé- 
tatartrate ne précipite pas le sel calcique , tandis que le bitar- 
trate le précipite ; si l'on sature d'ammoniaque le bimétatartrate, 
on n'obtient de précipité qu'avec des solutions concentrées, et 
ce précipité de métatartrate bicalcique neutre et cristallin se 
distingue aussi par la forme du tartrate correspondant. 

On peut faire recristalliser le bimétatartrate d'ammoniaque 
dans l'eau tiède, sans le modifier j mais l'ébullition le convertit 
bientôt en bitartrate. 

Le métatartrate potassique, ou bimétatartrate de potasse, pré- 
sente le même aspect, les mêmes réactions et la même compo- 
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sitionquele sd d'ammoniaque [C 4 H 4 5 , KO-f-CWO', H f OJ, 

c'est-à-dire 

C41*(HK)0«. 

Quand on neutralise l'acide métatartrique par de la potasse, et 
qu'on y verse de l'alcool, il se précipite une huile limpide qui 
cristallise lentement sous la forme du tartrate neutre de potasse, 
et dont la solution donne, avec les sels de chaux, un précipité de 
tartrate bicalcique en octaèdres rectangulaires. Deux expériences 
semblables, faites dans le but d'obtenir le métatartrate d'am- 
moniaque neutre , ont donné , l'une , un sel offrant les réactions 
d'un métatartrate , et l'autre , celles d'un tartrate. On voit donc 
que les alcalis peuvent ramener l'acide métatartrique à l'état 
d'acide tartrique. 

Le métatartrate bicalcique , ou métatartrate de chaux neutre, 
est plus soluble que le tartrate correspondant, et ne se précipite 
pas immédiatement dans une solution diluée, quand on mêle du 
métatartrate d'ammoniaque neutre avec un sel calcique ; il ne 
se précipite pas du tout par l'emploi du bi métatartrate. Le pré- 
cipité, quelquefois floconneux au premier instant, devient grenu 
au bout de quelques secondes, et se présente alors au microscope 
sous une forme bien différente de celle du tartrate. Celui-ci 
s'obtient toujours en petits octaèdres rectangulaires, souvent al- 
longés, tandis que le métatartrate forme tantôt des grains irré- 
guliers et lenticulaires, tantôt de petits prismes dont les deux 
extrémités ne sont pas symétriques, l'une d'elles étant arrondie, 
tandis que l'autre est droite ou terminée par tfh angle obtus. II 
est donc probable que le métatartrate bicalcique est hémièdre, 
et qu'il agit, comme les tartrates, sur la lumière polarisée (1). 

Le métatartrate bicalcique présente exactement la compo- 
sition du tartrate [C*H*0*, CaO], savoir : 

Sel cristallisé. . . . C*H\Ca*)0« + 4 aq. 
Sel séché à i6o°. . OH*(Ca*)0 8 -f aq. 
Sel séché à a3o% . OH^Ca»)**. 

Une fois déposé à l'état cristallin, le métatartrate neutre de 

(i) M. Pasteur nous annonce que l'acide métatartrique dévie le plan 
de polarisation dans le même sens que l'acide tartrique. 
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ctlciom ne se dissout que très-difficilement dans l'eau bouil- 
lante en se transformant en tartrate ; mais il se dissout aisément 
à froid, si l'on aiguise L'eau d'un peu d'acide nitrique ou hydro- 
chlorique ; en neutralisant ensuite le liquide par l'ammoniaque, 
on le voit, au bout d'un certain temps, déposer de nouveau du 
métatartrate bicalcique avec la forme qui le distingue du tar- 
trate. 

En dissolvant dans l'acide hydrochlorique, et précipitant par 
l'ammoniaque le métatartrate séché à 220°, nous n'avons obtenu 
que des octaèdres de tartrate. 

L'émétique séché entre 200 et 220°, puis décomposé par l'hy- 
drogène sulfuré, a donné un liquide qui, neutralisé par l'ammo- 
niaque, s'est comporté avec les sels de calcium comme du méta- 
tartrate. Dans une autre expérience, où le liquide avait été 
abandonné à lui-même pendant 24 heures, nous n'avons obtenu 
que la réaction du tartrate. 

Le métatartrate Mbary tique s'obtient par double décomposition 
avec du métatartrate d'ammoniaque neutre, sous la forme de 
(lobules, comme collés les uns contre les autres. Gomme le tartrate 
correspondant, ce sel renferme à 160° 1 éq. d'eau de cristallisa- 
tion [C 4 H*0 5 , BaO -f aq.] , 

OH*(Ba«)0« + aq. 

Acide isoiartrique. — Lorsqu'on maintient longtemps en fusion 
l'acide tar trique, comme dans l'expérience citée plus haut, 
pag. 3, il se forme toujours, à côté de l'acide métatartrique , une 
certaine quantité d'acide isotartrique, aisé à reconnaître par son 
sel de calcium. Le tai tralate de chaux de M. Frémy n'est autre 
chose que notre isotartrate ; mais le sel analysé par ce chimiste 
ne pouvait pas être pur* ainsi que nous nous en sommes assurés 
nous-mêmes en suivant son procédé de préparation. Il en est de 
même du tartrtri&te de baryte et de celui de plomb. 

S'agit-il simplement de préparer Yisotartrate calcique en dis- 
solution dans l'eau , et ne tient-on pas à l'avoir chimiquement 
jrar, il suffit de suivre le procédé de M. Frémy, et de saturer 
partie la craie le produit, qu'on obtient en maintenant l'acide 
tartrtque pendant quelque temps au-dessus de son point de fu- 
sion, de manière à le faire bouillir sans le porter toutefois jus» 
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qu'an krarsouftemewt. Dissous dans l'eau et traité par de H 
craie, ce produit donne une masse poisseuse et insoluble (tar- 
trîde calerque, tartrérate) , ainsi qu'un sel très*soluble , entière- 
ment neutre au papier. Mais la solution de ce dernier renferme 
aussi du métatartrate, et, si on la précipite ensuite par l'alcool, 
ainsi que le prescrit M. Frémy, le métatartrate se précipite en 
même temps que fisotartrate ; de là les résultats erronés obte- 
nus par M. Frémy à l'analyse de ses tartralates de chaux et de 
baryte. 

Ou peut bailleurs s'assurer aisément de la présence de l'acide 
méutartriq«edttm9l*ackle tartraliqoedeM. Frémy : il suffit d'y 
ajouter, en solution concentrée, quelques gouttesd'ammoniaque; 
au bout de quelques secondes, on voit alors se précipiter des ai- 
guilles de bi métatartrate d'ammoniaque. 

Nous préparons l'isotartrate calcique , à l'état de pureté T au 
moyen de Tacide isotartridique (acide tartrique anhydre sol uble), 
qu'on obtient aisément en chauffant l'acide tartrique jusqu'au 
boursouflement. On dissout ce produit dans l'eau froide , et on 
le sature par de l'ammoniaque ; un léger excès de ce dernier est 
sans inconvénient. Cette saturation effectuée, on verse le liquide 
dans une solution concentrée d'acétate de calcium ; les liqueurs 
restent entièrement limpides. Ensuite on verse dans le mélange, 
goutte à goutte, de l'alcool, en agitant avec une baguette de 
manière à rassembler le précipité gluant, qui se rend ainsi au 
fond sous la forme d'une huile épaisse , transparente et à peine 
colorée. H faut éviter de verser dans le mélange trop d'alcool £ 
la fois, car Fisotartrate se précipiterait ainsi en flocons qui ne se 
rassembleraient plus , et qu'il faudrait soumettre au lavage sur 
un filtre, ce qui aurait pour effet de décomposer le sel en partie. 
Quand on a précipité une quantité suffisante d'isotartrate (nous 
n'en précipitions jamais que la quantité nécessaire à l'analyse), 
on décante tout le liquide surnageant , et l'on verse de l'alcool 
sur le précipité en continuant de le pétrir avec la baguette ; au 
bout de quelques instants, il se solidifie alors brusquement et 
devient comme cristallin. Mais cette cristallisation n'est qu'ap- 
parente, et le produit ne présente au microscope aucune forme 
régulière. On l'écrase avec la baguette , en le rinçant deux ou 
trois fois avec de fafeool, et on f étend ensuite sur du papier 
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buvard. Dans cet état , il est parfaitement propre à l'analyse , et 
n'a besoin que d'être desséché dans l'étuve. Il se dissout très- 
facilement dans l'eau froide, et donne une solution entièrement 
neutre au papier de tournesol. L'essentiel, dans cette prépara- 
tion , c'est d'opérer vite ; quelques minutes suffisent à la prépa- 
ration de la matière nécessaire à l'analyse. 

Séché à 160°, ce sel renferme [C 4 H 4 8 , CaO+C 4 H 4 8 ,rFO] , 
ou bien : 

OH 8 (Ca)0«; 
il présente par conséquent la composition dubitartrate.de 
chaux. Lorsqu'on porte à l'ébullition sa solution aqueuse, elle 
devient acide et dépose des cristaux de métatartrate neutre de 
calcium. On a donc : % 

2C*R*CaO« = OH«0« 4- C*H*Ca«0«. 

Le sel séché à 160° se redissout très-facilement dans l'eau, en 
laissant à peine une trace de métatartrate. Il est entièrement 
insoluble dans l'alcool , qui le précipite de sa solution aqueuse 
en flocons blancs très-volumineux ; ces flocons , recueillis sur 
un filtre, se dessèchent à l'air avec une grande difficulté, et 
donnent un résidu visqueux, en partie décomposé, car il rougit 
le tournesol. 

La solution aqueuse de Fisotartrate de calcium précipite le 
nitrate d'argent en blanc soluble dans beaucoup d'eau, et l'acé- 
tate de plomb en blanc insoluble. 

L'isotartrâte potassique se précipite sous la forme d'une 
huile , lorsqu'on ajoute à froid de l'acide isotartridique à une 
solution alcoolique de potasse maintenue en léger excès ; on n'a 
plus qu'à le rincer avec de l'alcool pour l'avoir pur. Il est 
inèristallisable et déliquescent. Lorsqu'on expose le sel sirupeux 
à l'action d'une douce chaleur, il se transforme peu à peu et en par- 
tie en bimétatartrate. Il renferme [C 4 H 4 5 ,RO+C 4 H 4 5 ,rPO], 
c'est-à-dire 

C*H»(K)0«. 
Il est remarquable que ce sel , dont la composition correspond 
à celle d'un tartrate acide , se forme même en présence d'un 
excès de potasse. 

L'isotartrâte ammonique est un sel déliquescent qu'on obtient 
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par le même procédé. Quand on chauffe légèrement le tel 
sirupeux , il se concrète peu à peu , en se transformant en biiné- 
tatartrate cristallin, sans dégager d'ammoniaque. C'est que 
l'isotartrate neutre et le bimétatartrate d'ammoniaque sont 
isomères. 

Quand on mélange une solution d'isotartrate d'ammonium 
avec de l'acétate ou du sulfate de cuivre , il ne se forme pas de 
précipité ; mais au moyen de l'alcool on en précipite un sel 
visqueux de couleur verte , qu'on obtient propre à l'analyse 
par le même procédé que le sel calcique. 

L'isotartrate cuivrique renferme : 

C*H»(Cu)0«. 

Acide isotartridique. — Le sel de chaux poisseux obtenu par 
M. Braconnot avec la craie et l'acide tartrique fondu, est pro- 
duit par un acide, appelé tartrèlique par M. Frémy, et que ce 
chimiste considère comme renfermant [C'fPO^-f-HH)]; celui-ci, 
très-soluble et déliquescent, se convertirait, en perdant H'O, 
en acide tartrique anhydre insoluble dans l'eau. 

Nous ne nous accordons pas non plus sur ce point avec 
M. Frémy. D'après nos expériences, dont nous supprimons ici 
les détails, l'acide tartrèlique est un isomère de l'anhydride 
tartrique insoluble (tartride normal); il passe en ce dernier 
état, non par l'effet d'une déshydratation, mais à la suite 
d'une simple transposition moléculaire. Aussi , cette transfor- 
mation s'effectue-t-elle à la même température (180°) où se 
produit la modification soluble ; celle-ci devient donc insoluble 
par la recuite ou , si l'on veut, par la trempe. 

L'acide isotartridique donne aisément des sels, quand on le 
verse dans les solutions des acétates; mais avec les alcalis, il 
donne immédiatement de l'isotartrate. Cette métamorphose 
s'explique aisément, puisque les isotartrides renferment les 
éléments des isotartrates moins 1 éq. d'eau : 

OH*0 8 + OKH = C WKO«. 
Ac. isotartridique. Isotartrate. 

La solution de l'acide isotartridique trouble l'eau de chaux ; 
elle précipite les solutions des acétates de calcium et de barium 5 



Digitized by 



Google 



— 10 — 

sous forme sirupeuse, mais elle n'occasionne aucun précipité 
dans une solution de nitrate de barium. 

M. Frémy n'indiquant pas de précautions particulières pour 
la préparation de son tartrétate de chaux , nous avons d'abord 
obtenu à l'analyse les résultats les plus divergents: c'est que 
le sel floconneux , pas plus que l'isotartrate précipité sous cette 
forme, ne comporte les lavages à l'alcool, et, déplus, on obtient 
souvent des sels acides. 

Il faut donc, pour obtenir cPune composition constante le 
tartrétate de chaux , ou comme nous l'appellerons Visolartride 
calcique . éviter surtout l'emploi d'un excès d'acide et observer 
les précautions que nous avons recommandées plus haut à 
l'occasion de l'isotartrate, pour obtenir ce dernier à l'état 
sirupeux. On fait une solution concentrée d'isotartride normal , 
et on la fait tomber goutte à goutte dans une solution concen- 
trée d'acétate ou de chlorure de calcium, qu'on a soin de 
maintenir en excès, et en agitant constamment avec une 
baguette ; on décante et on lave rapidement avec de l'alcool. 
Le précipité d'abord sirupeux se concrète en peu d'instants 
sous l'influence de l'alcool, comme dans le cas de l'isotartrate. 
Mais tandis que ce dernier est très-soluble dans l'eau , l'isotar- 
tride y est tout à fait insoluble. Cette insolubilité de Pisotâr- 
tride calcique est si grande, qu'une goutte d'acide isotartridique 
trouble encore une solution d'acétate de calcium fort étendue, 
alors que le tartrate d'ammoniaque ne la précipite plus. 

L'isotartride calcique renferme : 

OH 8 (Ca)0», 

c'est-à-dire les éléments de l'isotartrate moins 1 éq. d'eau. 

Nous avons trouvé une composition semblable aux isotar- 
trides bary tique, strontique et plombique , savoir: 

OH*(Ba)0« f 
OH 8 (Sr)0*. 
CMla(Pb)0«. 

La transformation de l'isotartride normal en isotartrate est 
intéressante, en ce quelle démontre le maintien de la capacité 
de saturation d'un acide, malgré l'assimilation des éléments de 
l'eau ; et de quel acide ? de l'acide qui a précisément la composition 



Digitized by 



Google 



— 11 — 

du prétendu acide tartrique anhydre; de sorte que, iitc le 
dualisme, on arrive à cette conséquence, que l'acide tartrtqve 
anhydre est à la fois un acide anhydre et un acide hydraté. 
S'est-ce pas là une preuve bien concluante de l'erreur àm 
doctrines dualistiques, quand elles attribuent à ce qu'on appelle 
l'eau d'hydratation, la cause déterminante de la capacité de 
saturation des acides? 

Au reste, il paraîtrait que le système tartride est capable, 
comme le système tartrate , de donner aussi des isomères bip» 
siques, de manière qu'on aurait : 

» 

!Sels bibasiques, OHK)«(M») 
Tartrates. 
Pa rata rtra tes. 
Meta ta, traies- 
Sels n>onobasiqu*S,G>H*Q*(M) 
lsotart rates. 

ISels bibasiques , OT^M») 
«£££«*•. CW0*I> 
isotartrides. 

Jfous avons d'ailleurs constaté , qu'en chauffant de l'isotar- 
Inde normal avec de la Utharge, il s'élimine une quantité d'eau 
correspondant sensiblement à la quantité qu'il faudrait pour 
taosftmner 

C 4 HK)» en C 4 H*PbH)». 

La composition de l'émétique séché à 220* est aussi d'accord 
«vee l'existence des tartrides bibasiques ; on a en effet (1 ) : 

Émétiqae à ioo°. Émétique à 220°. 

C*tt*0«(KSbO). C*H«0»(KSbO). 

Acide paratartrique. — Selon M. Frémy, l'acide tartrique se 
modifierait par la.chaleur comme l'acide tartrique, en donnant 
des acides dont les sels auraient la même composition que les 
tartralates et les tartrélates. 

Nous pouvons affirmer que l'acide paratartrique desséché 
peut se modifier, comme l'acide tartrique , sans perdre de l'eau. 

(i) SbO (antimonyïe) remplace H, connue dans les sels d'urane. Pour 
se reiidre compte de «e mode de substitution, il faut se rappeler que 
l'oxyde d'antimoine tst.SbH^a^CSbO^O semblable à HH). 
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Le sel de chaux de l'acide modifié est aisé à distinguer au mi- 
croscope du paratartrale non modifié ; le premier constitue des 
parallélogrammes obliquangles dont l'angle obtus e% tronqué , 
tandis que le paratartrate non modifié s'obtient en tables for- 
mées par la réunion de deux rectangles dont les extrémités ne 
«ont pas symétriquement tronquées , et qui donnent ainsi lieu 
à des angles rentrants. 

Séché à 160°, le paratartrate modifié présente la même com- 
position que le métatartrate correspondant. 

TH. FLEITMANUTET W. HENNEBERG. — Recherches 
sur les phosphates. 

Lorsqu'on soumet à Faction de la chaleur le biphosphate de 
soude ou bien le phosphate sodico-ammonique (sel microcos- 
mique ) , on obtient un résidu , doué de propriétés différentes 
suivant la durée ou l'intensité de la chaleur , et qu'on désigne 
communément sous le nom de métaphosphale de soude. 

M. Graham a le premier distingué trois modifications par- 
ticulières. En chauffant progressivement le biphosphate , on 
finit par expulser toute l'eau , et le résidu délayé dans l'eau se 
dédouble en un sel insoluble A et en un sel soluble B , tous deux 
isomères. Si Ton calcine au rouge le sel insoluble , il fond en 
un verre incolore, très-soluble et déliquescent, C, 

Ces trois isomères ont été jusqu'à présent confondus sous le 
même nom. Sauf un travail de M. Maddrell (1) sur les meta- 
phosphates insolubles , correspondant au sel A , il n'a rien été 
publié depuis M. Graham sur cette classe de combinaisons. 

MM. Fleitmann et W. Henneberg viennent de faire con- 
naître (2) des résultats fort intéressants sur la modification B , 
ainsi que sur quelques autres sels. Ces résultats démontrent 
toute l'insuffisance de la théorie de M. Graham , et sont entiè- 
rement en faveur des idées unitaires, ainsi que nous le verrons 
tout à l'heure. 



(I) Comptes rendus des trav. de chimie, l847> P* *44 
(a) Annal, der Chem. und Pharm. 9 t. LXV, p. 3<>4* 
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Pour éviter des périphrases , nous donnerons .des noms par- 
ticuliers aux trois sels isomères : nous conserverons le nom 
de métaphosphates aux sels insolubles de M. Maddrell , nous 
appellerons isophosphates les sels examinés par MM. Fleitinann 
et Henneberg , et enfin nous donnerons le nom de paraphos- 
phates aux sels poisseux qui s'obtiennent par le sel de soude 
goinmeux , produit par la fusion du sel insoluble A. 

Isophosphates. — Le sel soluble B se produit en même temps 
que le métapbosphate insoluble A , si Ton évite de porter le 
biphosphate jusqu'à la fusion, et, pour diminuer autant que 
possible la proportion du sel insoluble, ilest nécessaire de chauf- 
fer doucement et uniformément. L'opération réussit le mieux , 
si Ton retire du feu la matière quand elle réagît encore fort 
acide , qu'on la pulvérise et qu'on la chauffe de nouveau en 
agitant fréquemment. On arrête lorsque le produit ne présente 
plus qu'une réaction acide à peine sensible. On épuise le résidu à 
Veau froide, et on abandonne la solution à l'évaporation spon- 
tanée. Les plus beaux cristaux s'obtiennent par l'évaporation à 
I air dans des vases plats , à la température d'environ 30° G. Si 
l'on emploie des vases profonds, il se produit à la surface de la 
solution des croûtes cristallines qui s'enfoncent peu à peu et em- 
pêchent ainsi la formation de cristaux bien déterminés ; le sel 
ne cristallise pas dans une solution saturée à l'ébullition. 

On peut aussi transformer le paraphosphate fondu en iso- 
phosphate cristallin par l'effet d'un refroidissement très-lent. 
On n'a qu'à faire fondre une bonne portion de ce sel dans un 
creuset de platine , entouré d'un ou de plusieurs creusets de 
Hesse , et laisser refroidir le tout dans le fourneau ; le produit 
est cristallin. Si on le dissout dans l'eau chaude, sans en em- 
ployer un grand excès , le liquide se divise en deux couches , 
donrta plus grande renferme le sel cristallisable ; l'autre, bien 
moins considérable, est sans doute le paraphosphate non trans- 
formé. Quand on agite le liquide, il devient laiteux, et les 
deux couches se séparent de nouveau par le repos ; ce n'est que 
par l'addition de beaucoup d'eau qu'elles se mêlent entièrement 
• en une solution limpide. 

Visophosphate neutre de sodium cristallise en formes dérivées 
d'un prisme oblique non-symétrique, dont les inclinaisons sont, 
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pour trois faces adjacentes a, 6 , € , d'après des mesures appro- 
ximatives de M. Hermann Kopp : 

ac=73»3o / 
bc=84°3o'. 

Ce sel se dissout dans 4,5 p. d'eau froide; sa saveur est 
fraîche , franchement salée , tandis que le paraphosphate vi- 
treux a un goût fade. La solution aqueuse se conserve long- 
temps à froid sans s'altérer , mais l'ébullition la rend peu à peu 
acide ; le nitrate d'argent y occasionne alors un précipité blanc 
qui jaunit par l'addition d'une goutte d'ammoniaque. Le sel 
est entièrement insoluble dans l'alcool , et très-peu soluble dans 
l'alcool étendu. 

Le sel cristallisé renferme [3 (NaO,, P*0*) + I2aq.|, c'est- 
à-dire dans notre notation 

PH)»;Na*)+6 •*., 

lès isophosphates étant considérés comme des sels tribasiques. 

Il ne fond pas dans son eau de cristallisation ; il perd la plus 
grande partie (24,82 sur 25,90 p. 100) de son eau de cristalli- 
sation par la dessiccation sur l'acide sulfurique ou au bain- 
marie. 

Tous les autres isophosphates sont solubles dans l'eau. 
Uisophosphate d'argent s'obtient en mêlant une solution con- 
centrée du sel de sodium avec une solution de nitrate d'argent; 
il cristallise peu à peu par le repos en cristaux dérivés d'un 
prisme oblique à base rhombe , renfermant [ 3(AgO, P f O s ) 
+ 2aq.], 

PH)'(Ag»)-}-aq. 

Ce sel ne perd pas de son poids sur l'acide sulfurique. 

Si on le dessèche au bain -ni a rie , on n'obtient pas de nombres 
constants; c'est que le sel, après avoir perdu la moitié de son 
eau, devient acide, se ramollit, et attire, par l'exposition A l'air 
plus de 3 p. 100 d'eau qu'il ne perd alors plus à 100°. Il parait 
ainsi être transformé en paraphosphate, lequel renferme, k. 
100°, 4,41p. 100 d'eau. 
v L'isophosphate d'argent se dissout dans 60 p. d'eau froide. 



Digitized by 



Google 



— « — 

La solution de ce «ci est très-stable à f rrfd ; une solution^ 
chargée d'acide nitrique le donne même à l'état cristallisé. 

Visophosphate de plomb ressemble beaucoup au sel d'argent 9 
et s'obtient par le même procédé ; il est un peu moins soluble. 
n renferme ^(PbC^PHFj-f-Saq ], 

I»0*(Pl>«) + 3/*aq. 

L'acétate de plomb donne un sous-sel arec l'isophosphate de 
sodium. 

Lorsqu'on mélange du chlorure de bariutn avec l'isophos- 
phate de sodium , on* obtient , suivant que l'un ou l'autre sel 
est employé en excès, de l'isophosphate neutre de barium ou de 
l'isophosphate sodico-bibarytique. 

On obtient Visophosphate tribary tique en prenant, pour 1 p. 
de sel sodique, 2 à 3 p. de chlorure de barium, dissolvant le sel 
de sodium dans 10 à lô p. d'eau, et ajoutant la solution du chlo- 
rure de barium presque saturée ; on Bltre, s'il y a lieu , et l'on 
abandonne le mélange. La cristallisation s'établit bientôt, et 
donne de beaux prismes obliques à base rhomhe. Ce sel ren- 
ferme [3 (BaOjP'O*) + 6 aq.] , 

P»0 9 (Ba»)4-3 aq. 

Au bain-marie, il perd le tiers de son eau ; le reste ne s'en *a que 
par une plus forte chaleur, et le sel devient alors insoluble dans 
les acides. Le sel cristallisé devient acide si on le maintient long- 
temps au bain-marie. 

Pour obtenir Visophosphate sodico-bibarytique, on emploie les 
mêmes proportions que précédemment , mais en sens inverse. 
Le sel cristallise alors en beaux groupes étoiles, bien plussolu- 
bfes dans l'eau que l'isophosphate tribary tique. Les cristaux ren- 
ferment [iBaO,NaO,3P 1 1 4-8aq.]; 

P»0»(Ba*Na) + 4 aq.; 

les 5/8 de l'eau de cristallisation s'en vont au bain-marie. 

MM Fleitmann et Henneberg disent avoir obtenu des sels 
semblables à deux métaux, savoir 2Ca etNa, 2Zn et Na, Les sels 
de Ca et de Sr sont très-bien cristallisés ; ceux à base de Mg, 
Ma, Za et Co cristallisent moins bien. 

Autres phosphates. — Nous venons de voir que le type iso- 
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phosphate peut être considéré comme tribasique , à l'instar des 
phosphates ordinaires ; c'est là du moins l'avis de MM. Fleitmann 
et Henneberg , que nous partageons entièrement. Ces chimistes 
expliquent par la polymérie les trois modifications des meta- 
phosphates, et ils admettent en conséquence , dans le sens dua- 
listique, trois genres de sels [MO + P'O 8 ; 2MO + 2PH) 8 ; 
3MO-f-3P'0 5 ], dont les isophosphates formeraient le dernier 
terme. 

Dans le système unitaire , l'interprétation , tout en étant au 
fond la même , devient cependant plus simple , et conforme à 
celle des autres phénomènes du même ordre. Nous disons, 
en effet , que la molécule du métaphosphate ne fait que se dou- 
bler ou se tripler sous l'influence de la chaleur, comme c'est 
le cas de beaucoup de molécules organiques , de manière à 
donner : 

P 0*(M ). Métaphosphates. 
P»0 6 (M») . Paraphosphates 
P»0 9 (M*). Isophosphates. 

Mais , si je me range à l'opinion de MM. Fleitmann et Henné* 
berg , quant à la constitution des sels précédents , je ne saurais 
accepter, sans de nouvelles preuves , les conclusions qu'ils tirent 
de quelques expériences en faveur de l'existence de deux au- 
tres types qui viendraient se placer entre les pyrophosphates 
et les métaphosphates ou leurs isomères ( paraphosphates et iso- 
phosphates ) , et formeraient la transition des pyrophosphates à 
ces derniers. 

Yoici comment ces chimistes sont arrivés à cette hypothèse. 
Prenant le contre-pied de la théorie de M. Graham, qui admet 
que le même acide [P*0 5 ] se combine avec des quantités 
différentes d'oxyde métallique pour former les phosphates , les 
pyrophosphates et les métaphosphates , théorie aujourd'hui in* 
soutenahle en présence des trois métaphosphates isomères, 
MM. Fleitmann et Henneberg se sont dit : Pour rendre ces seb 
comparables , il faut les ramener à la même quantité d'oxyde , 
et c'est donc la même quantité d'oxyde métallique qui produit 
les différents phosphates , en se combinant avec des quantités 
différentes d'acide [P 2 5 ] , ou plutôt avec le même acide dif- 
féremment condensé , de sorte qu'on a 
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6M0+aPH>». Phosphate». 
6M0 + 3P*0». Pyrophosphate». 



6MO + 6P'0>. MéUphosphatet et isomères. 

Et , forts de ce raisonnement , ils concluent à l'existence d'une 
lacune entre les pyrophosphates et les meta phosphates. 

Pour obtenir ces sels intermédiaires , ils font fondre un mé- 
lange intime de 76,87 parties de phosphate de soude et de lOOp, 
de pyrophosphate de soude anhydre , ou bien de 187,27 de pa- 
raphosphate, et de 100 p. de phosphate de soude tri basique, 
les proportions indiquées correspondent à [6P*O s -)- 4NaO] ; la 
fusion s'opère aisément , et le produit se prend par le refroi- 
dissement en une masse blanche , opaque et cristalline. 

Comme la solution de ce sel se décompose aisément en phos- 
phate ordinaire, il faut éviter de le laisser longtemps en digestion 
avec de l'eau chaude. Il faut donc le réduire en poudre fine, 
verser une quantité d'eau chaude qui ne le dissolve pas tout à 
fait, et séparer le résidu à l'aide du filtre. On abandonne la 
solution sur de l'acide sulfurique ou à l'air. La cristallisation 
ne s'établit souvent qu'au bout de douze ou vingt-quatre heures, 
et alors le liquide se prend quelquefois en une masse grenue qui 
se présente au microscope comme composée de feuillets minces 
et déliés ; on la laisse égoutter sur un entonnoir, et après l'avoir 
lavée avec un peu d'eau froide , on l'exprime entre du papier 
buvard. 

MM. Fleitmann et Henneberg ont trouvé dans le sel fondu : 
soude, 40,05; anhyd. phosphorique, 60,47—60,98—60,45— 
60,05. Ces déterminations correspondent sans doute aux rapports 
[6NaO,4P*O s ] ; mais il faudrait connaître aussi exactement l'eau 
contenue dans le sel , et les auteurs ne se prononcent pas à cet 
égard , leurs déterminations ne leur ayant donné , pour le sel 
desséché à 100°, que des nombres oscillant entre 7,4 et 9,8. 

Ils ont ensuite précipité avec ce sel les sels d'argent, de 
magnésie , de baryte et de chaux. Ils ont trouvé dans les sels 
fondus ; 

Sel d'argent : oxyde 72,39 — 73,9 — 70,5 — 70,66 — 71*09 

Calcul : 70,73. 
Comptes rendus 1849. 2 
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Sel de magnésie : oxyde «9,64. Calcul : 29,42. 

Sel de baryte : oxyde 6*,85 — 611,69 — 62,59. Calcul : 61,47. 

Sel de chaux : oxyde 38, 10 — 38,4o. Calcul : 36,84. 

L acide phosphorique a été dosé par différence. Mais l'eau n'a 
pas été déterminée; et puis les auteurs ne disent pas s'ils se sont 
assurés de l'absence de la soude dans les précipités, et par consé- 
quent aussi dans ce qu'ils ont considéré comme de l'acide pur. 
(On sait combien il est difficile d'obtenir parfaitement exempts de 
soude les précipités produits par le pyrophosphate). Je suis donc 
porté à croire que le nouveau sel de soude de MM. F. et H. 
n'est qu'un pyrophosphate, placé entre le sel neutre et le selacide 
déjà connus (1) : 

P a O T (Na*). . . Pyrophosphate neutre. 
P*0 7 (Na»H). . Sel de MM. F. et H. (2). 
P s 7 (Na*H 8 ). . Pyrophosph3te acide. 

Les autres sels seraient aussi des pyrophosphates semblables. 

MM. F. et H. ont ensuite fait fondre ensemble des proportions 
de pyrophosphate (100) et de paraphosphate (307,5) pour obte- 
nir le sel [6NaO,5P*0 8 ]. Le produit vitreux a donné avec le ni- 
trate d'argent un précipité aisément soluble dans un excès du sel 
de soude, le précipité fondu contenait 65,84 oxyde d'argent. 
Cette quantité correspondrait exactement , il est vrai , à la for- 
mule adoptée par MM. F. et H. Mais je ferai observer que le 
paraphosphate d'argent (soluble , comme le précédent , dans un 
excès du sel de soude) a donné à M. Berzélius 64,5 p. 100 
d'oxyde , bien que le calcul n'en exige que 61,9 ; c'est que ce sel 
d'argent perd de l'acide par le lavage, et il serait donc fort pos- 
sible que le second sel d'argent de MM. F. et H. n'ait été que 
du paraphosphate. " 



(1) En rendant compte du travail de M. Schwarzenberg sur les pyro- 
phosphates (Comptes rendus des trav. de chim. , i$f\$) 9 j'ai considéré ce» 
sels comme bi basiques , d'après l'opinion généralement reçue. Mats je 
crois aujourd'hui qu'ils sont quadribasiques et que leur formule doit être 
doublée ; la fraction d'oxygène disparaît ainsi dans notre notation. 

C. G. 

(2) En y supposant P*0 7 (Pïa 8 H) -f aq. à l'état cristallisé, le calcul 
exigerait 10,2 pour 100 d'eau. C. G. 
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Les expériences que nous venons de résumer, sont les seules 
que ces chimistes fassent connaître à l'appui de leur hypothèse 
sur les deux nouveaux types de phosphates ; je ne les crois pas 
assez concluantes pour partager leur opinion. C. G. 

E. FRANKLAND ET H. KOLBE.— Sur le* métamorpfcOMS 
des nitryles ou éthers cyanhydrique*. 

Le potassium attaque vivement l'éther cyanhydrique de l'al- 
cool déjà à la température ordinaire; il se produit du cyanure 
qui se dissout complètement dans le liquide, ainsi qu'un gaz dont 
MM. Frankland et Rolbe (1) ont fait l'analyse. 

Ce gaz est inflammable, insoluble dans l'eau et présente une 
légère odeur éthérëe ; sa densité est de 1 ,075 ; il a donné à l'ana- 
lyse des rapports d'acide carbonique et d'eau correspondant à 

formule égale à 2 volumes. 

Une se condense pas encore à — 18°. L'alcool en absorbe 1,13 
fois son volume. L'acide sulfurique concentré n'y agit pas. Ni 
le soufre ni l'iode ne s'y combinent quand on les chauffe dans 
ce gaz.. 

MM. Frankland et Kolbe considèrent ce gaz comme le radical 
fnèthyle; il est singulier cependant que ce prétendu radical ne se 
comporte pas comme tel (2). 

Ce gaz absorbe son volume de chlore en produisant 1 voL 
de gaz nydrochlorique , et 1 volume d'un autre gaz isomère 
de l'éther nydrochlorique [CH^Cl*], 

C'IKI. 

(l) Annal, der Chem. und Pharm., t. LXV , p. 269. 
(a)j Le gas de MM. Frankland et Kolbe est évidemment l'homologue 
do gaz des marais. 

C H*. Gaz des marais. 
C*H 6 . Nouveau gaz. 

Le gaz des marais deyra s'obtenir en traitant par le potassium , l'éther 
cyanhydrique de l'esprit de bois (nitryle acétique ï. 

Maïs selon. MM. Bornas» Malagnti et Leblanc > Ie*nitryles dégageraient 
par le potassium, un gax carburé et de 1 hydrogène libre. G. G. 
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La réaction est celle-ci : 

C*H 8 4-Cl»==ClH-f.C 2 H 8 CI. 

Le gaz chloré ainsi produit ne se condense pas même à — 18° G , 
tandis que l'éther hydrochlorique se solidifie à cette tempéra- 
ture (suivant M. Loewig). Faute de matière, MM. F. et K. n'ont 
pas pu étudier davantage ce gaz chloré. 

Le gaz hydro-carboné et le cyanure de K ne sont pas les seuls 
produits de l'action du potassium sur Télher cyanhydrique. Le 
résidu jaunâtre et visqueux , traité par l'eau , laisse une ma- 
tière blanche qui cristallise dans l'eau bouillante en paillettes 
nacrées. On n'en obtient d'ailleurs que quelques centièmes de 
l'éther cyanhydrique employé. 

Ce corps est un alcaloïde polymère de l'éther cyanhydrique. 
Sa formule en est le triple [C 18 H*°N 6 = ^PffjCWH 1 )] , 

C*il 18 N 8 . 

Il se dissout aisément dans tous les acides, en donnant des sels 
solubles dans l'eau et l'alcool , et souvent cristallisables. La po- 
tasse, l'ammoniaque et les carbonates alcalins en séparent de 
nouveau l'alcaloïde sans altération. 

MM. F. et K. donnent à ce dernier le nom de cyanéthine. A 
l'état de pureté, il est blanc, sans odeur et presque sans saveur j 
il fond à 190° C. environ , et commence à bouillir vers 280°, en 
se décomposant en partie. Il est soluble dans l'alcolcool en toutes 
proportions , très-peu soluble dans l'eau froide , et plus soluble 
dans l'eau bouillante. La solution aqueuse présente une faible 
réaction alcaline; on peut la faire bouillir, même la faire fondre, 
avec la potasse, sans qu'elle s'altère. 

Les sels de cyanéthine ont une saveur acre , légèrement 
amère. 

Le nitrate cristallise en gros prismes incolores entièrement 
neutres. Le sel desséché renferme [N 1 O I ,H , O,C 18 H l0 N 6 ] , 

NO»(H,C9H 18 W»). 

Le sulfate et le chlorure sont très-solubles dans l'eau et incris- 
tallisables. 

U acétate perd de l'acide acétique par l'évaporation dans le 
vide , et se convertit en un sous-sel insoluble. 
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Voxalate donne de beaux cristaux prismatiques. 

Le chloroplatinate cyanèthique se sépare sous la forme d'un 
précipité rouge jaunâtre et cristallin , quand on mêle une solu- 
tion de bichlorure de platine avec une solution de chlorure cya- 
nèthique. Il est assez soluble dans l'alcool , moins soluble, dans 
l'eau, et y cristallise par l'évaporation en gros octaèdres cou- 
leur de rubis. La solution alcoolique se décompose par l'ébulli- 
tion y en produisant du chloroplatinate ammonique. 

Le chloroplatinate cyanèthique renferme [PtCl* + C 1§ H w N', 
H l CH], ou bien 

PtCl«(H,C*H*W). 

MM. Frankland et Kolbe ont vainement essayé d'obtenir, par 
un autre procédé , ce nouvel alcaloïde. 

Dans un autre mémoire (1), les mêmes chimistes communi- 
quent de nouveaux résultats' relatifs aux métamorphoses des 
éthers cyanhydriques ou nitryles par la potasse. Nous avons 
dqàfait connaître , dans les Comptes rendus de Tannée dernière, 
leurs résultats concernant l'éther cyanhydrique de l'alcool. Ils 
ont constaté depuis que l'éther cyanhydrique de l'esprit de bois 
(cyanure de méthyle) donne, par les alcalis, de Y acétate; et que 
l'éther cyanhydrique de l'huile de pommes de terre (cyanure 
d'amyle) produit , par la même réaction , du caproate. 

On a donc les homologues suivants : 

CHN. . . Cyanure d'hydrogène ou nitryle formique. 

C*H*N. . Cyanure de méthyle ou nitryle acétique. 

C 3 H 8 N. . Cyanure d'éthyle ou nitryle métacétique. 
C 4 H 7 N. . — — nitryle butyrique. 

C 5 H 9 N. . — — nitrique valérique. 

C«H n N . • Cyanure d'amyle ou nitryle caproïque. 

Le nitryle caproïque ou cyanure d'amyle s'obtient en distil- 
lant du sulfamylate de R avec son équivalent de cyanure de K. 
C'est une huile très-fluide, d'une densité de 0,8061 à 20* C, et 
de 3,333 à l'état de vapeur. Il bout à 146° C, est moins soluble 
dans l'eau que l'éther cyanhydrique, et se dissout dans l'eau en 
toutes proportions. 

(1) Annal, dtr Chem. und Pharm., t. LXV, p. 288. 
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O. HENRY FILS. — Sur deux nouveaux éthera 
amyliques. 

M. Ossian Henry (1) a préparé les homologues des éthers pe*- 
sulfhjdrique (bisulfure d'éthyle) et sulfocyanhydrique dans la 
série amylique. 

Il obtient le bisulfure d'amyle en distillant environ volumes 
égaux de sulfamylate potassique cristallisé et de bisulfure de K 
très-concentré ; il passe de l'eau et un liquide jaunâtre , huir 
leux , plus léger que l'eau et d'une odeur forte et pénétrante. 
Desséché et rectifié, le liquide, bouillant entre 240 et 260°, aune 
de&suéde 0,9l8 à 20°, et contient 

C lo a"S*==(C*H lo )»S*H». 

Le sulfocyanure se prépare par le même procédé. C'est un 
liquide incolore, très-fluide, commençant à bouillir à 17CT; 
mais ce point s'élève peu à peu à 260°. La portion, recueillie 
entre 195° et 210°, et qui est la plus abondante , renferme 
{poH^C'N'S*], c'est-à-dire 

C»E"WS 3=C 8 H l0 ,CHSH. 

M. Henry a également constaté que les deux éthers précédents 
donnent, par l'acide nitrique, les sulfosulfamylates (amylates 
sulfurés) de M. Gerathewohl. Il se propose de continuer l'étude 
de ces composes. 

H. EJVGELHARDT. —• Sur l'existence de deux modifi- 
cations isomères de l'acide lactique. 

M? Engelhardt (2) signale plusieurs faits relatifs à l'eau de 
cristallisation de quelques làctates, et qui semblent indiquer 
L'existence de deux modifications isomères de l'acide lactique. 

À l'état libre, Facide a extrait de la chair ou b 9 obtenu par la 
fermentation du sucre, est absolument le même; mais voici des 
différences : 



(l) Jown. de Pharm., t. XIV, p. ify* 

(a) Annal, der G**m. und Pàartn., t. LXV, f. B5& 
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Vafrès de nombreuses déterminations, le âd dt §kmm de 
tiande m y cristallisé dans l'eau , oootieot toujours 4 éq, d'en, 
(dans les deux notations), et celui de l'acide 6 * éq. CrwtMwi 
i l'alcool, ils en contiennent tous les deux é; maissii'osi 
de nouveau cristalliser dans l'eau le sel «, ou l'obtient 
;avec4éq. 

Se plus, le sel « a besoin d'être maintenu à 100° bien plus 
longtemps que le sel 6, pour perdre toute l'eau de cristallisation. 
Tons deux ik se dissolvent dans l'eau et dans l'alcool bouillants, 
m toutes proportions; mais le sel a exige 12,4 p. d'eau froide, et 
le*d b 9,5 parties. Du reste, les propriétés physiques et la forme 
cristalline sont les mêmes. 

Le jet magnésien a est bien plus sokible dans l'eau et l'alcool 
que le sel b; il en diffère aussi par l'aspect. Une détermination 
faite sur une très-petite quantité de matière parait aussi indi- 
qsser 4 éq. d'eau dans le sel a, et 3 éq. dans le sel 6. 

Le sel de zinc, obtenu avec l'acide a , renferme toujours 2, 
otkû de l'acide b toujours 3 éq. d'eau. Ces différences sont con- 
stantes ,* les deux sels se comportent aussi bien différemment à la 
dessiccation : ainsi, tandis que le sel b cède promptement son eau 
à 100% le sel a exige pour cela plusieurs heures. On peut aussi 
chauffer le sel b à 210° sans qu'il «'altère, tandis que le sel * 
émet déjà quelques vapeurs empyreumatiques entre 100 et 150\ 

Les différences de solubilité des deux sels de zinc sont surtout 
remarquables. Le sel a se dissout dans 2,88 p. d'eau bouillante, 
et dans 5,7 p. d'eau froide ; il se dissout de même dans 2,23 p. 
d'alcool froid , et dans autant environ d'alcool bouillant. Le 
sel è exige 6 p. d'eau bouillante et 58 p, d'eau froide f et est 
presque insoluble dans l'alcool. 

Le sel de zinc a se dépose , par le refroidissement de la solu- 
tion, en petites aiguilles très déliées , groupées irrégulièrement j 
dès qu'on touche le vase, ces groupes se divisent et font prendre 
le liquide en bouillie. Le sel 6 donne tantôt des croûtes bril- 
lantes, tantôt de plus grandes aiguilles groupées confusément. 

Une détermination faite sur les sels de nickel semble indiquer 
que le sel a dégage les 3 éq. d'eau déjà à 100°, tandis que le sel 6 
ne cède le troisième équivalent d'eau qu'à 130°. 

Les.se/* 4e cuivre présentent des différences bien tranchées. 
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Le sel a cristallise dans l'eau en petits mamelons dors , mats et 
d'un bleu de ciel , tandis que le sel b se présente en assez gros 
cristaux bien défiais, très-brillants, et d'un bleu plus foncé ou 
verdâtre. Les conditions de solubilité sont aussi fort différentes *• 
le sel b se dissout dans 6 p. d'eau froide et dans 2,2 p. d'eau 
bouillante, dans 115 p. d'alcool froid et dans 26 p. d'alcool 
bouillant; le sel a n'exige que 1,95 p. d'eau froide, 1,24 p. d'eau 
bouillante, et est bien plus soluble dans l'alcool. 

Voici encore des différences relatives à l'eau de cristallisation. 
Le sel b contient 2 éq. d'eau qui se dégagent promptement paV 
le repos sur l'acide sulfurique ou au bain-marie, sans que le sel 
change d'aspect ; il se décompose entre 200 et 210°, température 
à laquelle il prend feu et finit par laisser du cuivre métallique. 
On peut le maintenir au-dessous de cette température sans qu'il 
s'altère en aucune façon ; le sel ainsi traité se redissout aisément 
et d'une manière complète dans l'eau. Quant à l'eau de cristallisa- 
tion du sel a, il a donné 8,96—9,58 p. 100. (1) par un séjour de 
plusieurs heures à 100°; maintenu longtemps à 140°, il s'est altéré 
en partie, en éprouvant une nouvelle perte et laissant une cer- 
taine quantité d'oxyde cuivreux. 

M. Liebig parle aussi d'un sous-lactate de zinc, obtenu avec 
l'acide lactique de la choucroute, et dit que le sel neutre dissous 
dans l'eau donne une solution que l'alcool dédouble en sel acide 
et en sous-sel. M. Engelhardt n'a pas observé un semblable dé- 
doublement avec le sel de zinc de l'acide préparé par la fer- 
mentation du sucre. 

* 

H. ENGELHARDT.— Sur le* lactates de bismuth. 

Le carbonate de Bi et l'hydrate récemment prépicipité ne se 
dissolvent qu'en petite quantité dans l'acide lactique. La solu- 
tion, évaporée à consistance de sirop, dépose de petites aiguilles 



Ci) Le sel desséché de la deuxième expérience, ayant donné 9,58 
pour îoo d'eau, a fourni par la calcination 32,8; oxyde de cuivre; le 
calcul en exige 33,o pour le sel sec. Ces déterminations correspondent 
sensiblement à | éq. d'eau. (io,o pour îoo) pour le sel cristallisé. 

C. G, 
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microscopiques , qu'on lave d'abord à l'alcool, puis à 1'éther, 
pour enlever l'acide excédant. Mais ce procédé n'est pas avan- 
tageux. 

Lorsqu'on précipite du sulfate de Bi par le lactate de barium , 
le précipité renferme un sel de bismuth insoluble. 

Voici le procédé recommandé par M. Engelhardt (1) pour la 
préparation d'un lactate de Bi cristallisé. On mélange de l'acide 
nitrique saturé d'oxyde bismuthique avec une solution con- 
centrée de lactate de soude , en ayant soin de ne pas prendre ee 
dernier en trop grand excès , pour ne pas entraver la cristalli- 
sation. Si les solutions sont très-concentrées , il se produit une 
bouillie cristalline de salpêtre et de lactate de Bi. On dissout 
dans très-peu d'eau, ce qui s'effectue sans trouble (si la liqueur 
se troublait, cela tiendrait à un excès de nitrate bismuthique), et 
Ton abandonne au repos ; le lactate se sépare bientôt en croûtes 
cristallines. On ajoute à l'eau de l'alcool jusqu'à ce qu'elle de- 
vienne laiteuse, et l'on abandonne de nouveau. Au bout de 
quelques purs, on obtient alors une nouvelle portion de lac- 
tate. On rince les cristaux avec très-peu d'eau, et on les laisse 
sécher à l'air. 

Le sel séché à 100° contient : carbone, 17,93; hydr., 2,55; 
oxyde, 59,19 — 59,1 . M. Engelhardt exprime ces nombres par les 
rapports [Bi*0 8 , 2C 6 H 10 O»]. 

Si l'on opère la préparation du sel précédent à l'ébullition , 
ou bien si l'on ajoute goutte à goutte le nitrate de Bi à la solu- 
tion moyennement étendue du lactate de soude , de manière à 
maintenir celui-ci en excès, il se précipite une poudre renfer- 
mant 74,58—73,92 oxyde bismuthique, inaltérable dans l'eau 
bouillante, et que M. Engelhardt exprime par [Bi , O 8 ,C 6 H 10 O , ;i. 
Le même sel paraît se former par l'ébullition de la solution du 
premier sel (2). 



(i) Annal, der Chem, und Pharm., t. LXV, p. 367. 

(a) La composition de ces deux sels de Bi paraît tout à fait extraor- 
dinaire, et cependant elle est parfaitement exacte. Il faut se rappeler que, 
pour les métaux dont les oxydes s'écrivent M'O*, comme 1 antimoine et 
le bismuth, Bi* on Sb* n'est point l'équivalent de H 1 , mais de H*, 
c'est-à-dire de la quantité d'hydrogène que ces oxydes peuvent faire 
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». EAIGELHA&DT. — Analyse d'une dutbosie 
d'Annerode près de Giessen. 

Le basalte d'Annerode, près de Giessen, renferme des cris- 
taux de chabasie que M. Engelhardt a soumis à l'analyse (If. 
Le minéral, séché à 100% a donné 

nu, -■■! Oxjgéne. Rapports. 

Silice 48,3 — 48.4 % — 25, i 8 

Alumine... . i 9 ,5 - m>, 7 | _ j 

Ox. fevfrçoe. o,i ) J1 

Chaux.. . . « n,o — 10,8 j 

lMagnésie. . . o,3 v — 3,4 » 

JtoUme» . . . i,a f 

Eau 19,7 — 17,5 5 

M. Engelhonk en déduit les rapporta [MO, SiO* + M*Q 8 , 
3SiO^ -f- 5 aq.] . A» rouge sombre, ià s'en, dégage 4 éq* d'eau {en 
moyenne 13,86 p. c.) , et le dernier seulement par une chaleur 
plu» élevée encoxe (2), 

passer â l'état d'eau. Biy eu Bî<? (nismuthtcum ) équivaut donc À H* 
Or, si le type lactate s'écrit ainsi : 

C«H 10 O«(M»), 
le lactate neutre de bismuth est 

C 6 H 10 O 6 (Bfc*) 
Aucun des deux lactates décrits par M. Engelhardt ne correspond donc 
au sel neutre , mais ce sont deux sous- lactates (combinaisons du type 
lactate et du type oxyde) : 

Premier sel !iC«H*0«(Bi<F) +OCBIJ*) 

Bevttème sefc, . . ~ C*tt"0»(BU^+ oOvBitf*). 

(1.) ÂtuinL der Chem* u*d Pharm, r t. LXV\ 

(2) La chaleur élevée que nécessite l'expulsion de l'eau contenue daes 
la chabasie, semble indiquer qu'elle constitue un silicate acide. 

Exprimés de la manière la plus simple, lés rapports trouvés' par 
M. Engelhardt deviennent donc, dan* notre notation* 

dérivant d'un type « 

srowr, 

auquel appartiennent une foule d'autres minéraux tels que Vépidote, 
Fanorthite, les grenats, Folivine, etc. C. G. 
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R. BUNSEN. — Dosage de l'urée. 

Une solution aqueuse d'urée se décompose aisément en car- 
bonate d'ammoniaque, quand on la maintient pendant quelques 
heures à une température de 220° à 240° dans des tubes 
hermétiquement fermés. Si la solution a d'abord été mélangée 
arec une solution ammoniacale de chlorure de barium , il se 
précipite alors une quantité de carbonate bary tique équiva- 
lant à l'urée contenue dans la solution. 

C'est sur cette réaction que M. Bunsen (1) fonde un procédé 
pour doser l'urée contenue dans l'urine. Ce procédé, décrit par 
Fauteur avec beaucoup de soin , et à l'appui duquel il apporte 
de nombreux dosages , paraît d'une grande précision ; mais il 
est moins expéditif que celui de M. Millon (2) , par le nitrate 
mercureux. 

TH. FLE1TM ANN ET W. HENÏVEBERG. — Sur quelques 
pyropbospbate* à iwa métaux. 



Lorsqu'on fait bouillir un excès de pyrophosphate de cuivre 
récemment précipité avec une solution de pyrophosphate de 
soude, la liqueur filtrée dépose par le refroidissement des croûtes 
blanches et cristallines entièrement insolubles dans l'eau. Ce 
eel, séchéà 1 00°, renferme [3(2CuO, P'O 8 ) +2NaO, P f O f 4-7aq.] , 
formule que nous traduisons par 

P'O^Cu'Na^Jaq. (3). 

Si Ton concentre au bain-marie le liquide séparé du sel pré- 
rëdent, il se forme peu à peu un dépôt légèrement bleu qui «est 
tarifctallm par une évaporation lente. Il est également insoluble 
4a**s l'eau. MM. F. et H. ont trouvé dans le sel séché a 106° 
fSlKàO,CaO, P*a 8 )+2aq.], c'est-à-dire 

P*07(Cu*Na«) + f aq. 

(1) Annal, der Chern. und Pharm., t. LXV, %375. 

(2) Comptes reudus des 4rav r de ckim*, 1*48, p. 353» 

(3) L'eau de cristallisation est probablement i aq. Eapéfiefcot i$»33 
—9,9- Calcul : 8,4. C. G* 
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Eau trouvée : 4,15—402 p. c; c'est peut-être 1/2 aq. 

Enfin, la dernière eau-mère dépose par le repos à Pair, 
d'abord des cristaux de pyrophosphate de soude, puis, par la 
concentration, des groupes mamelonnés d'un beau sel bleu, ren- 
fermant [2CuO, P*0-|- 3 (2NaO, P*0 5 ) + 4aq.], c'est-à-dire 

PH)7(CoNa») + aq. 

Les deux derniers jsels avaient déjà été obtenus par M. Persoz. 

Quand on fait bouillir du pyrophosphate ferrique avec une 
quantité de pyrophosphate de soude insuffisante pour dissoudre 
le premier sel, on obtient une solution qui , précipitée par l'al- 
cool, donne un sel [2Fe î 3 ,3P 2 5 +2(2NaO,P , 5 )+7aq.], ou, 
dans notre notation , 

|P«0 7 (Fe^V»Na}) + f aq. (i). 

H. WEIDENBUSCH. — Action des alcalis et des acides 
sur l'aldébyde. 

M. Weidenbusch a étudié l'action de divers corps sur l'al- 
déhyde (2). 

action des alcalis. — Lorsqu'on traite l'aldéhyde par la 
potasse , on obtient une résine en même temps qu'il se déve- 
loppe une odeur piquante. Celle-ci provient d'une huile parti- 
culière qu'on peut condenser, mais qui s'épaissit rapidement à 
l'air et finit par se convertir entièrement en une résine qui 
ne paraît pas être identique à la résine produite par la po- 
tasse. 

Cette dernière résine , qu'il est difficile de dépouiller de toute 
odeur, est d'un jaune orangé et se dissout dans l'acool et 
l'éther , et un peu dans l'eau. Les alcalis la dissolvent à peine. 
L'acide sulfurique la dissout en partie , et l'eau l'en reprécipite. 
Quelques bulles de chlore la décolorent immédiatement en so- 
lution alcoolique ; il se précipite ainsi une poudre entièrement 
blanche qui est chlorée. 

(i) Analyse : Eau, 9,19; oxyde ferrique, aa,4?; — PH) 1 5i.ia. C'est 
peut être plutôt PH) T (Fe/6»Wa) +aq. C. G. 

(a) Annal, der Chem. und Pharm. % t. LXVI, f. l5a. 
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La résine, purifiée autant que possible , a donné : carbone, 
76,4; hydrog.,7,97; oxygène, 21,63. 

L'auteur a également constaté par l'analyse que la potasse qui 
a résinifié l'aldéhyde, se trouve convertie en acétate et en for- 
miate. Il pense aussi qu'il s'y produit de Yaldéhydatc; mais je 
ferai observer que les sels auxquels M. Liebig donne ce nom ne 
paraissent être que des aldéhydes métalliques (1). 

Action de V acide sulfurique et de l'acide nitrique. — Ces deux 
acides exercent sur l'aldéhyde une action de contact. Lorsqu'on 
met de l'aldéhyde pur , étendu de la moitié environ de son vo- 
lume d'eau , en contact avec une trace d'acide sulfurique ou ni- 
trique , en maintenant le vase au-dessous de 0°, il s'y dépose 
bientôt de fines aiguilles , en même temps que le liquide surna- 
geant perd l'odeur de l'aldéhyde et la propriété de se mêler à 
l'eau. M. Weidenbusch n'a pas pu s'en procurer une quantité assez 
grande pour la soumettre à l'analyse, mais les réactions con- 
duisent à considérer ce corps comme la modification insoluble 
du mètaldèhyde décrit par M. Liebig. 

Le liquide surnageant , agité avec de l'eau pour le débarrasser 
de l'aldéhyde non modifié , et desséché sur le chlorure de cal- 
cium, a présenté la composition de l'aldéhyde (carbone, 54,15 
— 54,35 ;hydrog., 9,13—9,11 ). La densité de sa vapeur a été 
trouvée égale à 4,583, ce qui pour la formule 

C«H»0 8 

correspond à 2 volumes de vapeur. C'est une nouvelle modifica- 
tion de l'aldéhyde qui paraît différente de Yêialdéhyde de M . Feh- 
ling; elle présente les caractères suivants. Elle est très-fluide, 
limpide , d'une odeur aromatique et d'une saveur acre et brû- 
lante ; elle se dissout dans l'alcool et l'éther et un peu dans 
l'eau ; elle bout à 125° et passe sans altération; elle se trans- 
forme rapidement, soit seule soit mêlée à l'eau , en un acide 
qui se dissout dans ce liquide ; quelquefois même il se dépose 
alors des cristaux. La potasse ne l'altère pas. Chauffée avec une 
trace d'acide sulfurique , elle se reconvertit en aldéhyde. 



(i) L'aldéhyde normale étant CWO , le soi-disant aldéhydate d'argent 
estCH»AçO. C. G. 
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Quant à l'acide en lequel se transforme cette nouvelle modifi- 
cation de l'aldéhyde , il ne se produit que par l'exposition à l'air ; 
les alcalis et les agents d'oxydation ne le donnent pa*. En satu- 
rant la petite quantité du liquide acidifié à Pair, M. Weiden- 
busch a obtenu un sel cristallisable très-soluble dans l'eau , sé- 
duisant aisément les sels d argent , et précipitant en blanc les 
sels mercuriques et les sels mercureux. Le précipité produit par 
les sels mercureux se réduisait à chaud, celui des sels mercu- 
riques restait blanc à l'ébullition. 

Action de l'hydrogène sulfuré. — Lorsqu'on dirige un cou- 
rant d'hydrogène sulfuré dans un mélange d'eau et d'aldéhyde, 
le liquide se trouble, et 'quand il est saturé de gaz , il dépose 
urne huile épaisse et limpide. Il faut maintenir le courant, car 
celle-ci ne se dépose pas aisément d'un liquide incomplètement 
saturé. On décante l'huile et on la dessèche dans le vide, le 
chlorure de calcium l'altérant déjà à froid , en produisant d& 
sulfure de calcium et de l'aldéhyde. 

L'huile possède une forte odeur d'ail qui s'attache long- 
temps aux mains et aux habits ; elle est un peu soluble dans 
L'eau , fort soluble dans 1 alcool et l'éther ; elle se mêle aux 
huiles grasses et aux huiles volatiles. Bien qu'elle ne commence 
a bouillir qu'à 180°, elle se vaporise néanmoins rapidement et 
répand partout une odeur insupportable. Chauffée dans une 
cornue , elle se met à bouillira 180°, mais le point d'ébullition 
s'élève continuellement en même temps que l'huile brunit, et fi- 
nalement la cornue retient une masse onctueuse qui se prend 
par le refroidissement en une bouillie de cristaux. Nous re- 
viendrons tout à l'heure sur ce produit. La densité de l'huile 
est de 1,134. 

L'analyse de Phuile a donné : carbone , 36,37 — 36,14 5 hy- 
drogène, 6,67—6,70 ; soufre, 56,43—56,74. Ces nombres cor- 
respondent aux rapports [C J, H* 6 S 7 ] que nous traduirons par 

(C«H»S»)*,SH». 

Ce serait donc Vhyârosulfate d'une espèce d'alcali non azoté, 
ce^qui est fort remarquable. 

Lorsqu'on ajoute à l'huile une goutte d'alcide sulfurique 
concentré , elle se prend à l'instant même en une masse cristalline, 
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en, dégageant de l'hydrogène sulfuré. Un* plus grande 
d'acide suif urique dissout les cristaux , en se colorant pmeegèwi 
ment ; l'eau les en reprécipke. L'acide hydrochlorique se com- 
porte d'une manière semblable -, si on le dirige à lYtat de gaz 
à travers l'huile , celle-ci se prend en une masse cristalline. 

Les cristaux ont donné : carbone, 39,44 — 39,64 ; hydrogène, 
7,10—6,87; soufre, 53,05—53,40. M. Weidenhusch en déduit 
les rapports [C*fl*S*],et leur donne le nom de mercaptan acély- 
lique, vu qu'ils représentent les éléments de Faldébyde, Je 
soufre remplaçant l'oxygène. Eu égard à la combinaison hydro- 
sulfurique, et à une autre que nous décrirons tout à l'heure, il 
convient de les représenter dans notre notation par 

qui en serait l'équivalent par rapport aux autres alcaloïdes. 

Voici les propriétés de ce nouveau corps : il cristallise en 
aiguilles brillantes, entièrement blanches, d'une odeur alliacée 
désagréable; il commence déjà à se sublimer à 45° sous forme 
de flocons légers. Les cristaux se dissolvent dans l'alcool et 
retirer, et un peu dans l'eau ; ils surnagent cette dernière et 
distillent avec elle. La solution alcoolique dépose ee corps , sur 
les parois des vases, sous forme de dendrites. 

Ce même corps se produit aussi par l'exposition de Fhydro- 
suliate huileux à Fair ; nous avons dit plus haut qu'on l'obtient 
en chauffant Fhydrosulfate : mis de nouveau en contact avec 
l'hydrogène sulfuré, il reproduit Fhydrosulfate huileux* 

Si l'on abandonne ce dernier sur de l'acide sulfurique , sous; 
une cloche, l'acide brunit, et les parois de la cloche se tapissent 
de c ri stau x de mercaptan aoétyliqtie* 

Quelques bulles de chlore dirigées . dans Fhuile agissent 
comme l'acide hydrochlorique et Facide sulfurique ; le chlore 
dépose aussi le corps C 6 H 12 S 8 , mai» une plus grande quantité 
de ce gaz décompose aussi ce dernier en produisant un liquide 
huileux, doué d'une odeur insupportable. 

Le gaz ammoniac transforme Fhydrosulfate huileux en ihial- 
dine (1); Fauteur s est assuré de l'identité de ce produit par 

(i) V. les Comptes rendus des trav. de chim. % 1^47» P» i5l. 
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l'analyse de l'hydrochlorate. La réaction est évidemment 
celle-ci : 

C«H»S» + NH'^C'H^NS» + SH». 

Ni l'ammoniaque ni la potasse n'agissent sur le mercaptan 
acétylique. 

Avec l'acide nitrique , il produit une vive effervescence. Si 
l'on mélange la dissolution alcoolique avec une solution alcoo- 
lique de nitrate d'argent , il se produit un abondant précipité 
blanc qui change promptement de couleur. Si l'on chauffe ce 
précipité , il s'agglomère en même temps que des flocons de 
sulfure noir se déposent*, l'alcool retient en dissolution une 
combinaison argentique qui cristallise par le refroidissement 
sous forme de paillettes nacrées. On filtre la solution bouillante: 
comme les cristaux se déposent en partie dans le filtre , on fait 
bien d'employer de l'alcool étendu d'eau , où la combinaison 
est plus soiuble. 

L'analyse de ce sel a donné : carbone, 13,49—13,52; hydro- 
gène, 2,45—2,77; soufre, 18,26— 18,53; oxyde d'argent, 44,77 
—44,89; acide nitrique anhydre, 20,88 — 20,86. L'auteur en 
déduit les relations [C lf H M S 6 + 2 (N'O'AgO )] , que nous tra- 
duirons par 

C«H"S»,aNO*Ag. 

Ce sel dégage par la chaleur du gaz nitreux en noircis- 
sant. Distillé dans une cornue avec un alcali, il dégage du 
mercaptan acétylique. L'alcool absolu ne le dissout qu'à l'ébul- 
lition. 

BOEDEKER. — Berbérine dans, la racine de Colombo. 

Selon M. Boedeker (1), la racine de colombo renferme une 
quantité considérable de berbérine. 

(1) Ann. der Chem. und lharm., t. LXVI p. 384. 
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J. STENHOUSE. — Nouveau produit chloré obtenu arec 
l'acide plcrique. 

Lorsqu'on mélange une solution aqueuse d'acide picrique 
(nitrophénisique) avec du chlorure de chaux, la masse s'échauffe 
en dégageant une vapeur aromatique qui affecte très-vivement 
les yeux. Si l'on distille le mélange dans une cornue , il passe 
une quantité considérable d'une huile incolore et pesante. 
ML Stenhouse (1) lui donne le nom de chloropicrine. Il se pro- 
duit en même temps du carbonate et du chlorure. On purifie 
l'huile par la rectification sur un peu de magnésie, et par une 
nouvelle distillation. 

Si Ton fait bouillir l'acide picrique avec un mélange de chlo- 
rate de potasse et d'acide hydrochlorique , il se produit du chlo- 
ranile qui reste en grande partie dans la cornue , ainsi que de 
la chloropicrine qui distille. Toutefois, celle-ci est toujours 
mêlée de chloTanile. 

L'ébullition de l'acide picrique avec l'eau régale produit aussi 
du chloranileet de la chloropicrine. Enfin, on obtient les mêmes 
produits en faisant passer du chlore dans une solution d'acide 
picrique ; mais l'action est fort lente. 

Le chloranile ne se transforme en chloropicrine ni par 
l'ébullition avec l'acide nitrique ou l'eau régale, ni par l'action 
du chlorure de chaux. 

L'acide picrique qui a servi aux expériences de M. Stenhouse, 
avait été préparé soit avec de l'indigo , soit avec de la résine de 
Xanthorrhaea hastilis que ce chimiste a déjà recommandée an- 
térieurement comme étant extrêmement avantageuse pour cette 
préparation (2). Il signale aussi , comme pouvant également bien 
servir , la partie résineuse du benjoin qui reste après l'extrac- 
tion de l'acide benzoïquepar les alcalis ; bouillie avec l'acide ni- 
trique , elle donne une quantité considérable d'acide picrique. 
Le baume du Pérou en donne aussi ; le baume de Tolu n'en a 
pas donné. 

(I) Ann % der Chem, uud Pharm., t. LXVI, p. a4i. 
(a) Comptes rendus des trav. de chim. f 1846, p. 121. 

Comptes rendus 1849. 3 ' 



Digitized by 



Google 



— a* — 

Voici les propriétés de la cbloropicrine : c'est une huile inco- 
lore et transparente f très-réfringente, -et d'une densité de 
1,6657. Concentrée, l'odeur de ce corps affecte autant les yeux 
et le nez que celle du chlorure de cyanogène et de l'essence de 
moutarde , mais elle n'est pas aussi persistante. 

Elle n'a aucune action sur les papiers colorés. Elle est presque 
insoluble dans l'eau , mais elle se dissout fort aisément dans l'al- 
cool et 1 ether. Les acides sulfurique , hydrochlorique et nitrique 
n'y agissent pas à froid, ni même à l'ébullition ; l'huile distille 
sans altération. 

Chauffée légèrement avec un petit fragment de potassium., 
elle se décompose avec une forte explosion. Si , au lieu de 
chauffer, on abandonne le métal dans l'huile, il se trouve 
transformé au bout d'un ou de deux, jours en chlorure eteu ni- 
trate. 

Les dissolutions aqueuses des alcalis l'attaquent à peine , mais 
une solution alcoolique de potasse ou de soude la convertit en 
chlorure et nitrate. Saturée par le gaz ammoniac , ou mélangée 
avec une solution alcoolique d'ammoniaque , elle donne du 
chlorure et du nitrate auunoniques ; l'ammoniaque aqueuse n'y 
agit pas. 

La cbloropicrine bout à 120°, et peut cire échauffée à lô(P 
sans se décomposer. Elle n'est pas inflammable. Dirigée a travers 
un tube de verre échauffé (maintenu au-dessous du rouge), elfe 
se décompose complètement; il se dégage beaucoup de chlore et 
de bioxyde d'azote, en même temps que beaucoup de chlorure 
de carbone se dépose dans la partie refroidie du tube. 

M. Stenhouse a trouvé à l'analyse de la chknropicrtne : c*u> 
bone, 6,30—6,78; chlore. 64,47— 65,34 ; aaote, 7,78; hydW- 
gène, 0,22—0,26. Il représente ces nombres par les rapports 
[C 4 C1 U N*0 10 ] qui me paraissent inacceptables (1). 

OnsaitqueM. Marignac a tbtenu un produit semblable pur 

(i) l*<hloropicriiïe*rt probablement 
C Ci»NO». 

Cette formule exige : carbone, 7,3; chlore, 65, o; azote, 8,4. Comme 
M. Stenhouse a obteim à 1 analyse de très petites quantités d hydrogène, 
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faction de l'acide nitrique sur le ebjorare de eepht&Kne; mâk 
la composition de h cà le rop icr ioett bien dtféreute. 



t. AJVftBttSOK.— 9QF la mctfère ooiomte te 
dtiiftoiin* 

M. Anderspn (1) a tait quelques egnésjences sur la i 
odorante du Jfeiwtda cUtjfoli* ( en enflai*, soeranje* ). 11» 
épuise la racine par l'alcool bouillant 4 les premières déooetions 
déposent des flocons bruns, ood tenant la fnertndtfte, rendue 
ûnpure par une matière muge; les dernières donnent k mon»» 
dîne en petits cristans radiés, de couleur jaune. On purifie In 
tout par des cristallisations dans l'alcool étendu; néanmoins la 
produit ainsi obtenu contient encore de petites quantités de 
tendres (0,32 à 0,47 pour 100), et eaige L'addition d'un peu 
d'acide bydrocldorique à l'alcool pour être entièaement purin*. 

Les cristaux de niosindioe puae sont d'un neao jaune de 
soufre , et ont un éclat satiné* Peu soUibles dans l'alcool froid, 
ils se dissolvent davantage dans, ralcooi bouillant, surtout 
étendu; l'alcool absolu les dissout bien moins. Us sont entiènsh 
ment insoluble* dans l'élber. L'eau les dissout peu à froid» 
aises toutefois pour se colorer en jaune ; bouillante , elle Isa 



il est possible que les différences entre mon calcul et ses analyses pto- 
tiennent d'un peu d'humidité. 

"Ma formule présente un rapport remarquable avec celle du corps d*e 
M. Mançnae. La. propriété que présente I» cbtar opfcw t re de faire 
rxfltttrimm avec le potassium, ludique* es me semble * que !aee*e « 
est sou* forme de *aj*»i ai trente. On a> d'upsès ot la» X étant éfal à 
HO»: 

Corps de M. Marignac C ClWO*— C C1*X» 
Chloropicrine CCl»NO» = C C1*X 

la cWorepieriue parafe donc être 4n«Me«gfr«**# «atai. 

L'action de le chaleur seipliquetnit très-bien* puisque celte formule 
équiraut à du perchlorure de carbone plus du biosyde d'azote , et que 
le perchlorure de carbone donne a son tour, dans ces circonstance*» dtt 
chlore et du chlorure C*C1*. C. G. 

(1) Traïuact. 0/ tke royal iocitU a/ Edinh., vol. XYI, part. "VI* 
p. #5. 
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dissout aisément et dépose par le refroidissement une masse 
gélatineuse, dépourvue de texture cristalline. 

La morindine se dissout dans les alcalis en les colorant en 
rouge orangé. L'acide sulfurique concentré la colore en pourpre 
foncé, violet en couches minces ; si Ton étend d'eau la solution, 
après vingt-quatre Heures elle dépose des flocons jaunes d'une 
matière altérée, entièrement insoluble dans l'eau froide, et qui 
donne par l'ammoniaque, non une solution orangée, mais 
violette. 

L'acide nitrique de 1,38 dissout lentement la morindine à 
froid , en devenant d'un beau rouge foncé ; à chaud , il se pro- 
duit une vive réaction ; la solution , bouillie avec l'acide nitri- 
que et neutralisée par l'ammoniaque , ne précipite pas les seb 
de chaux. 

Le sous-acétate de plomb précipite la morindine en flocons 
cramoisis, extrêmement peu stables, et qui ne peuvent être 
lavés sans perdre de la matière colorante. Les solutions de ba- 
ryte, de strontiane et de chaux donnent un précipité rouge 
volumineux , peu soluble dans l'eau. Le perchlorure de fer pro- 
duit une coloration brune , sans précipité. La solution ammo- 
niacale de la morindine donne avec l'alun une laque rougeâtre , 
et avec le perchlorure de fer un précipité de la couleur du per- 
oxyde de fer. 

Chauffée en vase clos , la morindine fond en un liquide brun , 
et bout à une température plus élevée en émettant de belles 
vapeurs orangées , semblables aux vapeurs nitreuses, et qui se 
déposent sur les parties froides sous la forme de fines aiguilles 
rouges, très-longues; il reste un abondant résidu de charbon. 
La morindine séchée à 100° a donné : carbone, 55,39 à 55,46 ; 
hydrogène, 5,03 — 5,19. M. Ânderson en déduit les rapports 

C»H»0", 

qui s'accordent parfaitement avec le calcul. L'auteur fait observer 
que cette formule représente celle du principe colorant de la 
garance, moins H*0, d'après les rapports adoptés par M. Schiel 
(<r#0* ou C M H w 16 ). 

M. Anderson donne le nom de morindone aux aiguilles rouges 
obtenues par l'action de la chaleur sur la morindine. Au micro- 
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scope, elles se présentent sous la forme de prismes à quatre face*, 
termines par une face oblique. Ce produit est entièrement inso- 
luble dans l'eau ; il se dissout aisément dans l'alcool et l'éther, 
et se dépose de nouveau à l'état cristallisé par l'évaporation de 
la solution. 

Les alcalis le dissolvent avec une belle couleur violette. Il m 
dissout aussi dans l'acide suif urique concentré en le colorant en 
violet foncé ; l'eau l'en précipite de nouveau. 

La solution ammoniacale donne une belle laque rouge par 
l'addition de l'alun, et un précipité d'un bleu de cobalt par l'eau 
de baryte. 

Les cristaux lavés à l'éther, puis sèches à 100°, ont donnés 
carbone, 65,81 ; hydrogène, 4,18. M. Anderson en déduit la 
formule [C M H i0 O 10 ] qui différerait de celle de la morindhie par 
5H*0 ; mais le carbone trouvé est plus fort que le carbone 
calculé (65,11). L'auteur pense aussi que l'acide sulfurique 
concentré produit le même corps en agissant sur la morindine ; 
il n'avait d'ailleurs pas assez de substance pour s'assurer du 
fait par l'analyse. 

GAY-LUSSAC— sur l'eau régale. 

M. Gay-Lussac a publié (1) sur l'eau régale des expériences 
qui paraissent , au premier abord, établir d'une manière défini- 
tive la composition de cet agent remarquable ; aussi tous les 
recueils scientifiques les ont-ils accueillies sans discussion et 
avec cette confiance qu'inspirent à juste titre les travaux de cet 
•illustre savant. Qu'il nous soit permis, toutefois, d'écarter pour 
un moment la question d'autorité 9 et d'examiner sans préven- 
tion, comme s'ils émanaient d'un nom plus modeste, les faits 
aux lesquels M. Gay-Lussac base $on raisonnement. Cette dis- 
cussion décidera peut-être le lecteur à ne point partager tout 
à fait l'opinion de ce chimiste. 

On sait que M. Edmond Davy a , le premier, observé la for- 
mation d'un composé gazeux particulier (gaz chloronitreux) 
dans l'action de l'acide nitrique sur le sel marin j ce gaz a été 

■ .ni ■■■■ n i , m ■ ■ ■ ii m 

(I) AnfiaUs de Chim. et de Ptyt.* 3« série, t. XXIft, p. ao3. 
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, p}u$ tard condensé etsonum à l'anal}»* par M. Baudrimont (1). 
Cet bahUe chimiste lui assigne la composition [N'CPCL 4 ] » et le 
considère comme de l'acide nitrique anhydre dans lequel O 1 
remplacerait O* ; deux déterminations lui avaient donné pour 
densité de vapeur les nombres 2,45 et 2,49. 

4/ un 4e nous , en rendant compte des expériences de M. Bau> 
4rwnont,a déjà fait observer qu'elles ne lui paraissaient pas con- 
cluantes , attendu l'absence complète de preuves attestant la 
pureté et surtout l'état de siccité de la substance employée. 

I. M. Gay-Lussac a aussi analysé le gaz condensé ; mais il a 
constaté en même temps que, indépendamment du liquide ccua- 
dense au milieu du mélange frigorifique, il s* dégage beaucoup 
de chlore (2). L'analyse a été faite en recueillant le liquide dans 
une ampoule, cassant celle-ci sous l'eau , et précipitant la solu- 
tion par une solution titrée de nùr'ate d'argent. 

lie gaz condensé obtenu, par un mélange d'acide nitrique $t 
d'acide hydrocularique lui a donné très-exactement , dans une 
expérience , les rapports 

L i,oN»0»-f-aCl». 

(1) Comptes rendus des trav. de chim., 1846, p. aa6. 

(2) J'ai cité à l'occasion de mes remarques sur les résultats de M. Bau- 
drimont, deux dosages que j'avais faits du gaz qui' se dégage quand on 
"dnanffe légèrement du sef marin avec de l'acide nitrique. Le gaz n araft 
fpas été condensé • et s'aftsorbait entièrement' par Yen* sans ta chlore»; 
mtweée par une soUtion titrée 4e carbonate 4e potasse, puis précipitée 
jpax le nitrate d'argent» la solution du gaz a donné des rapports d'acide 
hydrochloricjue et d'acide nitrique 2,2 * ; 5. D'où Ton conclut la cojnp»*< 
sition 

1 NOCP 

'pour le gaz de Teau régale. 

~'*AtatrOT. Oay-Lussac a obtenu ô*u cMore Kh*e % et dans le produit 
fefttfc&etotô, des quantités d'acide hydroéhtorîque toujours m^indrtr q«e 
celles correspondant à la formule précéétntav 1 

. :Oopim* je «ai pas oWer^éide ehWie libre dan» les dreonatances oùj'ai 
opéré, ne serait il pas possible. Que le gaz chloronitreu* fût d abord JNQÇl* 
qui se décomposerait peu à peu , en passant par un long système 4e tube* 
et par Teffet du froid, en chlore libre et en un corps moins chloré, celui- 
9w hrbv qw wt. v&y^xmusc « oirccicHaenf ootesni P** *« Dioxycio 
4 azote et la chlore? C G. 
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H a obtenu le nésae résultat dans «ne seconde analyse Aile 
«ht «a liquide dure autre operatk*, méu exécutée dans laa 
awmes circonstances. Touieiass, en variant les csroanstanflra» 
ki résultats n'ont plat clé les mraaet. Ainsi t 

H. Une expérience a donné let rapports i,3 N'O* + sCt 1 , 
III. Une aatre — — i,53 • aCr\ 

c'est-à-dire momi de chlare que dans les premières expériences. 

Ces divergences ont fait penser à M. Gay-Lussac qu'il existait 
une combinaison moins chlorée que [N , O î -j-Cl 4 ] ; nous ver- 
rons tout à l'heure par quel moyen il est parvenu à produire 
«eWe combinaison. Pour le moment, il importe de remarquer 
que l'analyse du gaz tondtnsé a donné des résultais variables. 

L'analyse , à l'aide du mercure , de la vapeur fournie par le 
liquide condensé , a conduit aux mêmes conclusions. Le mer- 
cure, au contact de cette vapeur, se convertit en chlorure, 
tandis qu'il se dégage du bioxyde d'azote. Les premières portions 
wt donné 50 — 51,4 de bioxyde d'azote pour 100 de gaz em- 
ployé ; avec les suivantes on a obtenu 65,7 et 71,7. Dans une 
seconde série d'expériences , avec un autre liquide, on a obtenu 
4! ,0 — 60,2 — 75,0 de bioxyde d'azote. 

Ces résultats confirment donc que le liquide chloronitreux est 
«m mélange. 

1T. Passant ensuite à une autre série d'expériences, M. Gay- 
Lussac décrit le procédé à laide duquel il a obtenu une combi- 
naison définie avec le chlore et le bioxyde d'azote. 

Il a fait arriver, dans un même flocon, des courants de chlore 
** debioxyde d'azote, qui ont ensuite étédirigés dans une ampoule 
plongée dans un mélange frigorifique de glace et de sel. La com- 
fcmaison est rendue manifeste, dms le flacon, par une coûteux 
jaune orangé brillante, et dans Fampoule par un produit liquide 
tfun rouge brun foncé , ressemblant parfaitement à celui de l'eali 
régale par sa grande volatilité et paria manière dont il se com- 
porte avec l'eau. D'après plusieurs expériences concordantes 
dont neus supprimons les détails, 1 volume de colère se n*M- 
bine ainsi avec 2 volumes de bioxyde d'azote. La combinaison 
renferme donc [N*0*C1* ] , ou bien 

NOC1. 
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Chose singulière, cette combinaison , dont la composition a pu 
être établie synthétiqueoient par la comparaison des volumes^ 
qui se combinent , donne , quand on analyse le produit liquide 
obtenu en exposant le mélange des deux gai à —15° ou 30°, 
des résultats qui ne coïncident plus avec la formule précédente. 
Ainsi on a obtenu : 

éq. éq. 

IV. Dans une expérience, 0,7917 de N*0* pour ci* on bien 1,5834 N*0*+ 2CI* 

V. Dans une autre, 0,8377 — — , 1,6654 N*02 + 2Cl« 

VI. Dans une troisième, 0,8247 — — ^,6494 N20* + 2C1* 

L'analyse , par le mercure , de la vapeur fournie par le liquide 
provenant de la combinaison directe du chlore et du bioxyde 
d'azote , a aussi donné des résultats variables. 

Ces divers résultats , dit M. Gay-Lussac, prouvent que le liquide 
préparé avec l'eau régale, comme celui résultant de la combi- 
naison directe du chlore avec le bioxyde d'azote , sont des mé- 
langes en proportions variables de deux produits [N*0*C1*] et 
£N , 2 C1 1 ] ; il propose d'appeler le premier acide hypochloroni- 
trique, et le second acide chloronitreux. 

Mais ici ne peut-on pas demander quelle preuve M. Gay- 
Lussac a donnée à l'appui de la composition du premier produit? 
Pourquoi, parmi tant de résultats discordants, choisit-il de 
préférence celui qui conduit exactement à la composition 
[ N 2 0*CI* ] ? Qu'est-ce qui justifie donc cette préférence ? 
Qu'est-ce qui prouve , par exemple , que le produit qui a donné 
cette composition n'était pas déjà lui-même le mélange d'un 
produit plus chloré encore et du corps le moins chloré ? 

Il me semble évident que, sans rien retrancher des expériences 
de M. Gay-Lussac, on peut en conclure tout aussi bien que le 
liquide condensé de l'eau régale est un mélange du corps chlo- 
ronitreux avec un composé correspondant à V acide nitrique (1), 
Ce dernier se décomposant peu à peu en chlore libre et en corps 
chloronitreux. On aurait, d'après cela, 

NOC1. tîaz chloronitreux (combinaison de chlore et de bioxyde d'azote), 
190CI*. Gaz de l'eau régale se décomposant peu à peu en NOC1 -f Gt 1 . 

Ma supposition me paraît d'autant plus fondée que le liquide 



(i) Voir la note précédente. 
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condensé, provenant du gaz dégage pendant la dissolution de 
For dans l'eau régale , a donné à M. Gay 1 nu— r plus de 
chlore qu'il n'en admet dans le corps le plus chloré (acide 
hypochloronitrique [N s O s Cl 4 ]. Nous y reviendrons tout à 
l'heure. 

III. M. Gay-Lussac pose d'ailleurs en fait que l'eau régale, 
faite avec des acides concentrés , comme avec des acides très- 
dilués , présente toujours la même réaction , et que , dans tous 
les cas , il se forme cet acide hypochloroni trique. 

L'eau régale, étendue de deux fois son volume d'eau et consé- 
quemment très -faible, reste incolore à la température ambiante 5 
mais, chauffée jusqu'à l'ébullition , elle devient légèrement ci- 
trine , et sa vapeur, après s'être dépouillée de la presque tota- 
tilité de la vapeur aqueuse mêlée avec elle , en traversant la cuve 
à eau, remplit très-rapidement les cloches qu'on lui présente 
pour la recevoir. Avec le temps, le mélange gazeux est complè- 
tement absorbé, et si la même eau a reçu tout le produit, elle 
représentera une eau régale très- faible qui ne décolorera pas 
l'indigo ni le permanganate de potasse. Mais si l'on arrête l'ab- 
sorption du mélange de vapeur hypochloronitrique et de chlore 
avant qu'il soit complet , le chlore y sera devenu très-prédo- 
minant , et , après l'avoir reçu et absorbé dans un autre vase , 
on aura deux dissolutions complémentaires l'une de l'autre : 
d'un côté , une dissolution de chlore qui détruira instantané- 
ment l'indigo, et de l'autre une dissolution chlor on i trique qui, 
' manquant de chlore, sera nitreuse et décolorera le permanga- 
nate de potasse. 

D'après cela, continue M. Gay-Lussac, il paraît démontré 
que l'eau régale, concentrée ou très-anaiblie , se décompose, à 
l'aide surtout de la chaleur, et sans le concours d'aucun corps 
étranger, en vapeur chloronitreuse, en chlore et en eau. 
• Passant ensuite au mode d'action de l'eau régale sur les 
corps, ce chimiste ajoute :« E. Davy et particulièrement M. Bau- 
drimont ont considéré le produit chloronitrique comme le prin- 
cipe actif de l'eau régale; mais c'est là une grave erreur s le 
produit est purement accidentel et subordonné aux circonstances 
particulières dans lesquelles est placée l'eau régale. » 
. Et à l'appui de son assertion, M. Gay-Lussac rapporte la 



Digitized by 



Google 



— M — 

ctnycaitioa du gat, développa pendant la dissolution êe Ifar 
thnsVeau régale. Une se dégage pas de chlore, am mains en* 
apparence ; le liquide caadensé daas l'ampoule ressemblait aux 
autre» liquides BuMecbloré* dont il a été question jusqu'à pré- 
sent. L'analyse par le nitrate d'argent a donné : 

VIL oéq.,9a8d*fl*Q* + aCl*. 

M. Gay-Lussac conclut de cette expérience que « l'action de 
l'eau régale sur l'or est la même, quant aux produits, que sa 
réaction intestine ; dans ce dernier cas , te produit gazeux est 
tin mélange de chlore et de vapeur cbloronitrique , et, dans le 
premier, l'or retient le chlore et laisse dégager la vapeur. 
Cependant, ajoute-t-il, on ne peut nier que l'or n'exerce une 
action de concours qui doit rendre la décomposition de l'eau 
régale plus facile , sans cependant en changer la nature ; mais 
elle n'est pas nécessaire, puisque les produits qui résultent de 
cette décomposition , ayec ou sans le concours de For, sont les 
mêmes. » 

C'est ici surtout que je ne puis partager l'opinion de M. Gay- 
Lâssac. Remarquez, en effet, que le liquide de la dernière 
expérience (VII) a donné environ un dixième de chlore de plus 
que la quantité supposée par M. Gay-Lussac dans son corps 
chloroni trique au maximum de chlore (acide bypochlore* 
nitrique, N'O'Cl*). Comment cet excès de chlore y est-il pos- 
sible , si le gaz de l'eau régale renferme tout d'abord du chlore 
libre et le corps N f O s Cl* , celui-ci étant inerte ? Comment ex- 
pliquer ensuite que l'or se dissolve si facilement dans ce chlore 
libre ? car c'est à cela que se réduit > en définitive , l'interpré- 
tation de M. Gay-Lussac. 

D'un autre côté, l'argent, le mercure * le cuivre, ne donna* 
far l'eau régale que du, biaxide d'azote - f l'acide aorsénie*x # 
le phosphore , le chlorure de fec» se comportent de même. DaM 
et, .«as doue , le corps ctloroaiti iqne y inerte en présence de l'of f 
qtt a» contraire actif, et cède aussi son chlore aax métaux. 

Tant cela bien considéré , il me semble plus exact de formule* 
de la manière suivante le mode d'action de l'eau régate : Los»» 
tfu'oo chauffe l'acide nitrique avœ l'acide kydao«Uarique;oa 
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avec un crilortrre, on obtient, couine premier produit, tt 
corps [N*0*C1«] on 

hoc» 

(anhydride chl oronitrique, correspondant à FoxicLloride de 
phosphore ) , d'après l'équation 

Il 0»U +3CIH— NOCl»+ aHK). 

Ce composé, extrêmement pen stable, se décompose peu à 
peu en chlore libre et en 

noci, 

(anhydride chloronitreux , combinaison de chlore et de ki- 
oxide de M. Gay-Lussac). De laies nombreuses variations dans 
les analyses du gaz condensé. Si Ton met un métal dans l'eau 
régale , celui-ci effectue encore plus aisément la déchloruration 
du corps chloronitrique , et peut même le ramener à l'état de 
bioxyde d'azote; cela dépend entièrement de la nature du 
métal. 

» 
A. STRECKER. —Recherches sur la bile de bœuf*. 

La première partie de ees recherches a été co m iw tii r i fc 
dans les Comptes rendus de l'année dernière (p. 71); dans la 
seconde partie, que nous ayons sons les yew (1), l'anSeur oonv» 
firme, par une nouvelle série de faits, Les résultats de ses pre- 
mières expériences. 

Sefen M. Stoecker, la bile de béent est un mélange de den* 
nsisde soude : l'un , le ekolmU iodique, oerrerçwnd à un acide 
non sotforé ; l'autre , le cholèate godique , correspond 4 «n ac*fe 
•attiré. 

La composition des ehoktes a é«é parfaitement établie dans 
mm premier travail; M. Strecker expose, dans son noarenn me*- 
snobe , les métamorphoses de l'acide cholique. Quant à faonfc 
WuMmé, il ne Ta pas pn obtenir à TétU de pureté, ni anenn de 
9es sels; mais il espère aussi , à l'aide de» métamorphoses, en 
déterminer la composition. 

MÊéêmnorph09fie#acideckêiiq*epmr les alc*li$. —Lorsqu'on 



(1) A»*. <fo»€**it. u*dPA*rm.i t* LXVH, p. i. 
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ajoute de la potasse à la solution d'un cholate, de manière, 
toutefois, à ne pas séparer le cholate de potasse, et qu'on porte 
à l'ébullition , il se dégage une trace d'ammoniaque , et l'on 
remarque une odeur particulière. A mesure que le liquide se con- 
centre , on voit se séparer un sel d'abord amorphe ; mais si l'on 
maintient l'ébullition pendant vingt-quatre ou trente-six heures, 
le sel déposé se présente en masses cristallines. On fait bien 
de renouveler l'eau de temps à autre , de manière à maintenir 
tout en dissolution, et l'on ne laisse le liquide se concentrer que 
vers la fin ; on laisse refroidir, et l'on filtre à travers un linge. 
Après avoir exprimé les cristaux, on les dissout dans l'eau, et 
Ton y ajoute de l'acide hydrochlorique ; il se précipite ainsi une 
matière résinoïde blanche , molle d'abord , mais qui durcit au 
bout de quelque temps, et se laisse alors réduire en poudre* 

.Dissoute dans l'alcool ou l'éthex bouillant, ou mieux encore 

dans un mélange des deux, elle donne, après quelque temps, des 

cristaux qui présentent toutes les propriétés de l'acide cholique 

de M. Demarçay, et que M. Sirecker appelle acide cholalique. 

L'eau-mère desséchée dégage, par la potasse en fusion, une 

'grande quantité d ammoniaque; elle contient, par conséquent, un 
corps asoté. Pour l'isoler, M. Strêcker emploie la baryte, au lieu 
de la potasse, dans la transformation de l'acide cholique. On ob- 
tient ainsi du cholalate de baryte cristallin ; le liquide filtré est 
d'abord traité par le gaz carbonique pour enlever l'excédant de 

» baryte caustique ; mais comme il renferme en outre du chola- 
late de baryte, on y ajoute de l'acide hydrochlorique pour pré- 
cipiter l'acide cholalique ; on précipite ensuite toute la baryte 
par l'acide sulfurique, on enlève tout l'acide sulfurique et 
l'acide hydrochlorique en faisant bouillir la liqueur avec de 
l'hydrate de plomb, et l'on enlève le plomb excédant par 
l'hydrogène sulfuré. On finit ainsi par avoir un liquide incolore 
qui dépose par la concentration des cristaux de glyctcolle <m 
suent de gélatine- L'identité de ce corps a été mise hors de doute 
par l'analyse et les réactions. 

L'acide cholalique cristallise en tétraèdres ou plus rarement 
^n octaèdres à hase carrée ; l'auteur en rapporte les mesures 
fuies par M. H. Kopp. Il est incolore, très-cassant et d'un édat 
Titreux; il devient opaque à l'air sec, en perdant de l'eau de 
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cristallisation. Il est amer arec un léger arrière- goût sucre. Il 
exige, pour se dissoudre, 750 p. d'eau bouillante et 4000 p. 
d'eau froide. Il est extrêmement soluble dans l'alcool- bouillant; 
une partie cristallise de nouveau par le refroidissement La so- 
lution alcoolique devient laiteuse par l'eau et dépose par le 
repos des aiguilles brillantes. L'acide se dissout dans 48 p. 
d'éther. 

L'acide cristallisé en tétraèdres ou en octaèdres à base carrée 
perd à 100° toute son eau de cristallisation (9,94— 10,1 p. 100). 
Le sel desséché a donné : carbone, 70,54 — 69,91 ; hydrogène, 
9,70-9,90. On en déduit la composition [ C^H 78 © 1 , H'O ] , 
ou bien , . 

C*H"0»« C*H»0»(H). 

L'eau de cristallisation correspond à 5 aq. , ou f>/2 dans notre 
notation. Quelquefois on obtient aussi l'acide en tables rhombe* 
dérivant d'un prisme oblique ; ces cristaux ne sont pas efflores- 
cents et renferment [C* 8 H 7, 0% H*0-J- 2aq.], ou bien 

C*H"0» + aq. 

L'acide cholalique se présente, dans les deux espèces de 
cristaux , sous deux modifications ; celui qui cristallise en té- 
traèdres se dessèche complètement à 100°, et peut alors être 
échauffé à 170° et au delà sans s'altérer ; tandis que l'acide 
cristallisé en tables rhombes ne perd qu'avec difficulté toute 
l'eau à I00o, et fond déjà à 150°, en s' altérant. Au reste, lai 
deux modifications donnent les mêmes sels , et passent aisément 
Tune dans l'autre. 

En prenant pour base la composition de l'acide cholique tel 
que M. Strecker Ta établie , on voit que la métamorphose de 
cet acide en acide cholalique et en sucre de gélatine est très- 
nette , puisque 

C M H*»NO« + OH»= C»H"0» + CWHO*. 

Il existe donc entre l'acide cholique et l'acide cholalique le 
même rapport qu'entre l'acide hippurique et l'acide benzoïque. 
On sait que M. Dessaignes a transformé l'acide hippurique, par 
une réaction semblable, en acide benzoïque et en sucre de 
gélatine. 
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L'acide cbolalique se dissout aisément dan» les alcali». À 
chaud, il se dissout aussi avec effervescence dans la solution des 
carbonates. Si l'on évapore à chaud la solution du cholaUte 
alcalin, celui-ci se dépose à l'eut cristallin ; mais, par l'évapo~ 
ration spontanée , il reste sous la forme d'une espèce de vernis 
amorphe. Celui-ci est très-soluble dans l'alcool, et reste à l'état 
cristallin par l'évapo ration du véhicule. 

Une solution aqueuse de cholalate de potate, contenant envi- 
ron 3 p. 100 d'acide cholalique, présente les réactions suivantes z 
elle ne précipite pas le chlorure de Ba ; mais si les solutions sont 
Concentrées, il se précipite des flocons; avec le chlorure de Ca, 
elle se prend en gelée , et par l'addition de l'éther il s'y produit 
tu bout de quelque temps des aiguilles. Avec l'acétate de cuivre, 
on obtient un abondant précipité blanc bleuâtre ; avec la solu- 
tion d'un sel manganeux , un précipité floconneux semi-cris- 
tallin; avec le chlorure mercurique, un précipité blanc se 
dissolvant en partie par l'ébullition ; avec la solution d'un sel 
mercureux, un précipité semblable; avec le nitrate d'argent, 
un abondant précipité blanc qui se dissout en partie par 1 ebul- 
lition, sans noircir. Tous ces cholalates sont solubles dans 
l'alcool. 

Les cholalates possèdent une saveur très-amère, quelque peu* 
sucrée* 

Chauffes avec une solution de sucre et avec de l'acide sulfu- 
rique concentré, ils manifestent la même coloration violette que 
les .cholates. 

Lorsqu'on neutralise par la potasse une solution alcoolique 
d'acide cholalique , et qu'on ajoute ensuite de l'éther, le chota- 
laie potassique se dépose sous forme d'aiguilles , renfermant 
[C"H 78 O%K0],ou 

C*H»0»(K). 

Le sel sodique ressemble au précédent. 

Le sd t mmom i que s'obtient en aiguilles en faisant passer du 
gaa ammoniac dans une solution alcoolique d'acide cholalique, 
et ajoutant de l'éther. fiouiUi en solution aqueuse , il dégage de 
l'ammoniaque et se trouble au bout de fudmac temps; si l'am 
évapore , il reste une matière résinoïde , à réaction acide , et *• 
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contenant que très-peu d'ammoniaque. Le set ammoniac t'altère 
aussi par le séjour prolongé à Pair. 

Le sel barytique s'obtient , par Teau de baryte , sous forme 
cristalline , et renferme [ C 4 *!! 7 *^ , BaO ] , ou 
C»Il M 0»(Ba). 

Ce sel donne , avec le chlorure de calcium , des caillots épais 
qui cristallisent par l'éther, et constituent le tel calciqus, dont 
la composition est la même. 

La solution aqueuse du cholala te barytique dans 100 p. d'eau 
précipite encore abondamment le nitrate d'argent ; le précipité 
se dissout en partie par l'ébullition , et se dépose par le refroi- 
dissement à l'état cristallin. Ce cholalale argentique noircit peu 
à peu à 100° ; il se dissout aisément dans l'alcool. 

Métamorphose de ï acide cholique par les acides. — L'acide 
hydrochlorique et l'acide sulfurique concentres dissolvent aisé» 
ment à froid l'acide cholique ; l'eau repréctpite ce dernier. Mais 
si l'on porte à l'ébullition , le liquide se trouble et il se sépare des 
gouttes oléagineuses qui se solidifient peu à peu. Il se produit 
ainsi des corps résineux difficiles à purifier, et qui paraissent 
différer de l'acide cholique par les éléments de l'eau. 

Si l'on dissout l'acide cholique dans l'eau et qu'on maintienne 
¥ ébuîlition avec l'acide, on finit par obtenir un corps insoluble 
dans Falcool à froid, et très-soluWe dans l'éther. C'est k 
dyslysine de M. Berzélius. Avant ce produit final, on obtient un 
corps intermédiaire, Y acide choloïdique de M. Demarçay. Cette 
métamorphose est accompagnée, comme dans le cas des akaha, 
de la formation du sucre de gélatine. 

L'acide choloïdique est blanc, solide, et fond dans l'eau 
bouillante sans s'y dissoudre sensiblement. Après la dessiccation*, 
il fond à une température supérieure à 160°. Il est fort sokibfe 
dans l'alcool; l'eau rend la solution laiteuse, et sépare l'acide 
choloïdique à l'état résineux ; la solution réagit acide. Il est peu 
soluble dans l'éther. 

11 se combine avec les bases, et décompose les carbonate» à 
chaud. 

Les choloïdates à base alcaline sont solubles dans l'eau et 
l'alcool, insolubles dans l'éther. Ils ont une saveur franchement 
amère , sans l'arrière-goût sucré des cholates. 
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Les sels solubles s'obtiennent par l'évaporation sous forme de 
masses gommeuses. Les sels terreux et les autres sels métalliques 
sont insolubles ou peu solubles dans l'eau , mais solubles dans 
l'alcool ; on les obtient sous la forme de précipites emplas tiques. 

M . Strecker a trouvé dans l'acide séché à 100 — 120° : carbone, 
71,92— 71,98, hydrogène 9,78—9,80. Il en déduit les rapports 
[C 48 H 78 9 ]. Le sel de baryte adonné : carbone, 60,40; hydro- 
gène, 8,32; baryte, 16,07 [Ç 48 H 78 9 ,BaO]. Il est singulier que 
l'acide choloïdique n'élimine pas d'eau en se combinant avec la 
baryte ; peut-être les analyses précédentes se rapportent-elles à 
des produits encore hydratés, savoir 

C"H» 7 Q*(H) + i/aaq. 
C»H» 7 0*(Ba)+aq. 

L'auteur, du moins, n'a pas fait d'expérience pour décider 
ce point. La composition du sel de baryte est identique à celle 
du cholalate ; mais tandis que ce dernier est soluble dans l'eau 
et cristallin , le choloïdate est insoluble et amorphe. 
\ Quoi qu'il en soit, on voit que l'acide choloïdique diffère 
de l'acide cholalique par les éléments de l'eau. 

Lorsqu'on maintient en ébullition l'acide choloïdique avec de 
l'acide hydrochlorique, le produit résineux finit par perdre sa 
consistance emplastique ; il est alors transformé en dyslysine. 
On le pulvérise, on le traite par l'éther et l'on précipite la solu- 
tion par l'alcool. 

La potasse et l'ammoniaque ne dissolvent pas la dyslysine; mais 
une solution alcoolique et l'hydrate de potasse en fusion le con- 
vertissent de nouveau en acide choloïdique. Il résulte d'ailleurs 
des analyses de M. Strecker que la dyslysine renferme les élé- 
ments de l'acide choloïdique moins les éléments de l'eau, 
savoir [ C^IT'O 6 ] , ou bien 

C»w*0* (i). 

(i) Si l'acide choloïdique analysé renfermait encore de l'eau, on au- 
rait la série suivante : 



C*H M 0», Acide cholalique. 
C^flWO*. Acide choloïdique. 
C"H M 0». Dyslysine. 



C. G. 



Digitized by 



Google 



— M — 

On obtient aussi l'acide choloïdique et la dyslysine en faisant 
bouillir l'acide cholalique avec l'acide hydrochlorique. 

action de la chaleur sur l'acide cholalique. — M. Strecker a 
également observé que l'acide cholalique se convertit à 200° en 
acide choloïdique et à 290* en dyslysine, en perdant les éléments 
de l'eau. Cette transformation est d'accord avec les formules 
précédentes. 

Lorsqu'on distille l'acide cholalique , il donne une huile jau- 
nâtre, très-acide , très-sol uble dans l'éther , et dont la solution 
alcaline précipite les solutions métalliques. Il ne reste dans la 
cornue qu'un fort léger résidu de charbon. 

Acide choléique. — M. Strecker n'a pu réussira isoler l'acide 
sulfuré qui accompagne l'acide cholique dans la bile de bœuf; 
mais il a constaté qu'un mélange d'acide cholique et d'acide 
choléique donne par l'ébullition , avec les alcalis , de Y acide 
cholalique 9 de la tatrineet du glycocolle. Or la métamorphose 
de l'acide cholique, dans ces circonstances, étant connue, on 
peut admettre que l'acide sulfuré de la bile se dédouble de son 
côté en acide cholalique et en taurine. 

On peut , en effet , supposer comme dans la métamorphose 
de l'acide cholique : 

C M H w rïOTS + OH» = C»H 7 NO»S + C*H*H)» 
Ac. choléique. Taurine. Ac. cholalique. 

Tous les faits rapportés par l'auteur paraissent s'accorder avec 
cette manière de voir. Il discute sous ce rapport avec beaucoup 
de détails les résultats obtenus soit par lui , soit par d'autres 
chimistes qui se sont occupés de l'analyse de la bile. 

La bile de poisson se compose presque exclusivement de cho- 
léatés et ne contient que de petites quantités de cholate. 

Voici les propriétés que présentent en général les choléates : 
les sels à base alcaline sont très-solubles dans l'alcool et l'eau , 
insolubles dans l'alcool ; ils n'ont aucune action sur le tournesol ; 
longtemps en contact avec l'éther , ils finissent par cristalliser. 
Leur solution aqueuse a une saveur fort sucrée avec un arrière- 
goût amer. Us ne précipitent pas par les acides f mais par l'é- 
bullition ils séparent de l'acide choloïdique; le liquide ren- 
ferme alors de la taurine. Les sels alcalins ne précipitent pas les 
Compta rendus 1849. 4 
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sels de Ca , Ba et Mg ; ils ne précipitent pas non plus Tacétate 
neutre de Pb , mais avec le sous-acétate ils donnent des flocons 
blancs qui se prennent peu à peu en une masse empîastique ; le 
précipité se dissout entièrement par l'ëbullition et se sépare de 
nouveau par le refroidissement. L'acétate de cuivre ne précipite 
pas les choléates alcalins; mais on obtient des flocons blanc 
bleuâtre par l'addition d'une petite quantité d'ammoniaque. 
Us ne précipitent pas le nitrate d'argent , même par l'addition 
de l'ammoniaque ; une partie de l'argent se réduit par TébuUi- 
tion. 

Avec l'acide sulfurique et une solution de sucre , les cho- 
léates donnent une coloration violette comme les cholates. 

Il résulte enfin des expériences de M. Streeker, que les pro- 
duits qui se forment par la putréfaction de la bile sont les mêmes 
que ceux auxquels les acides et les alcali* donnent naissance. 
La bile pure se conservejrès-longtemps > mais celle qui renferme 
encore le mucus de la vessie , s'altère par l'effet de la décompo- 
sition de ce mucus qui agit alors comme ferment» La levure de 
bière et la synaptase produisent le même effet. 

Le travail de M. Strecker est terminé par une appréciation 
des expériences de M. Brrzélius et de M. Mulder, ainsi que de 
l'opinion émise par ces chimistes sur la constitution de la bile. 
Les résultats de M. Strecker sont si concluants, qu'il ne peut 
plus aujourd'hui rester aucun doute sur la nature chimique de 
cette sécrétion : elle se compose essentiellement de deux sels de 
soude, de cbolate et de choléate, avec des quantités faibles et 
variables de sels de potasse, de magnésie et d'ammoniaque formés 
par les mêmes acides. 

B. C ITOODfE. — Recherches sur la cir*. 

Selon M. Lewy , à qui Ton doit les dernières analyses delà erre, 
cette substance se transformerait en acide stéarique par Faction 
de la chaux potassée. Cette réaction , jointe à mes propres expé- 
riences relatives à l'action de la chaleur et à celle de l'acide ni- 
trique sur la cire , m'avait conduit à considérer la cire d'abeilles 
comme l'aldéhyde stéarique. Mais il résulte des recherches ré- 
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ceitet JkM. Brodie (1), que U réaction annoncée par IL Levry, 
n'est pas vraie, oc qui détruit par conséquent mon bypotboae, 
«d'ailleaus porter atâcinte aux faits que j'ai publies mai» 



Le travail de M. Brodie est très-complet et «distingué par an 
grande netteté ; il est divisé en trois parties : la première est eoav 
saerée à la cériat , c'est-à-dire à la partie de la cire d'abeilles 
seluble dans l'alcool bouillant; la seconde traite de la ciré ai 
Chine, et la troîsîèane de la myricine. Nous ayons sous les yemm 
les deux premières parties. 

jâcidc céro tique. — Lorsqu'on traite par l'alcool bouillant h 
cire fondue à environ 62° ou 63° , il s'en dissout une portioa 
considérable, et Ton obtient une substance fondant à 70° ou 72°, 
bien plus dure que la cire non attaquée, cassante et d'une struc- 
ture presque cristalline. Ce produit se saponifie aisément par la 
potasse; on décompose le savon par un acide, on forme un sel 
de baryte avec l'acide gras mis en liberté, et Ton traite par l'é- 
ther le nouveau sel de baryte. L'éther se charge ainsi d'uae 
substance qui n'est que fort peu attaquée par la potasse, et qui 
est déjà connue sous le nom de céraïne. On n'en obtient d'ailleurs 
que fort peu comparativement à la quantité qu'en fournit la 
partie de la cire non attaquée par l'alcool. 

La cérine est donc une substance acide. M. Brodielui donne le 
nom d'acide cérotique. Pour avoir cet acide pur, on fait cristalliser 
la cérine à plusieurs reprises dans l'alcool jusqu'à ce que son point 
de fusion soit arrivé à 70°, puis on la dissout complètement dans 
Palcool bouillant, et Ton ajoute à la solution une solution alcoo- 
lique et bouillante d'acétate de plomb ; on recueille le précipité 
sur un filtre et on 1 épuise par l'alcool absolu , puis par Tétuer, 
afin d'en extraire certaines matières neutres qui abaissent le 
point de fusion de la cérine. On décompose le sel de plomb ainsi 
puri&é par de l'acide acétique très-concentré ; on épuise le pro- 
duit par l'eau, bouillante, et on le tait dissoudre à eband dans 
fofeuol absolu. Par le refroidissement, l'acide cérotique se dépote 
en petits grains crwtallitis, fusibles à 78» C. La substance fonda* 
donne par le refroidissement -«ne matière fort cristalline. 

(I) Annal, der Chun. und Pkurm, t. &XVII, p. l8o. 
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M. Brodie s'est aussi assuré qu'on peut, en répétant assez sou- 
vent dans l'éther les cristallisations de la cérrne fusible à 72% 
finir par l'avoir d'un point de fusion à 78° et avec tous les 
caractères de l'acide obtenu par le procédé précédent. Il n'y a 
donc plus de doute que l'acide cérotique ne soit tout formé 
dans la cire. 

L'analyse de l'acide cérotique a donné s carbone, 78,98; 
hydrogène, 13,12. M. Brodie traduit ces nombres par les rap- 
ports [C 84 H l06 O 3 ,H f O], que nous exprimerons par 

C»H 8 *0»=C* 7 H M 0*(H). 
Un acide provenant d'autres préparations a donné : carbone, 
78,63 — 78,82—78,95; hydrogène, 13,04— 13,10. 

Le sel d'argent a donné s carbone, 62,04 — 62,43; hydrogène, 
10,22 — 10,18; argent, 21,52 — 21,93 — 21,02 — 21,02 — 
20,99. 

On obtient aisément Yéther cérotique en dissolvant l'acide dans 
l'alcool absolu et faisant passer dans la solution un courant de 
gaz hydrochlorique. Cet éther a l'aspect de la cire, et fond à 
59»— 60°. Analyse: carbone, 79,38— 79,55; hydrogène, 13,08 
— 13,08. Formule dualistique [C 54 H l06 O»,C*H 10 O], ou bien 
C w H M O a = C*H\C* 7 H 8 H)*. 

Lorsqu'on fait fondre l'acide cérotique dans le chlore , il est 
aisément attaqué. On maintient l'action du gaz pendant quelques 
jours, jusqu'à ce qu'on n'observe plus de vapeurs hydrochlo- 
riques. Le produit est entièrement transparent, d'un jaune pâle, 
et de la consistance d'une gomme épaisse , et se tirant en fils. 
Cet acide chlorocérotiquea. donné à l'analyse : carbone, 39,82 — 
39,77; hydrogène, 5,10 — 5,09; chlore, 51,40—51,28. On en 
déduit les relations [C 54 H* 2 CI Î4 8 ,HH)J , ou bien 

C* 7 H**C1 14 0*. 
L'acide chlorocérotique donne un sel de soude presque inso- 
luble dans l'eau. On obtient aisément l'éther par le même pro- 
cédé que l'éther cérotique ; il a l'aspect de l'acide chlorocé* 
rotique. Analyse : carbone, 40,94; hydrogène , 5,24 ; chlore, 
50,68. Ces nombres s'accordent avec les rapports [G**H 8 *Cl ,4 Q% 
C*H 10 0],oubien 
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L'acide cérotique est volatil. Si Ton distille l'acide séparé du 
sel de plomb par l'acide acétique, qu'on saponifie le produit 
par la potasse, et qu'on traite par l'éther le sel de baryte, ou 
obtient un acide qui a le même point de fusion et la même com- 
position (carbone : 78,8; hydrogène, 13,19) que l'acide em- 
ployé. 

Comment se fait-il, d'après cela, que l'acide cérotique n'ait 
jamais été trouvé dans les produits de distillation de la cire? 
M. Brodie attribue cette circonstance aux autres substances qui 
accompagnent l'acide cérotique dans la cire ; il n'y a donc que 
l'acide cérotique pur qui puisse se distiller sans altération. Au 
reste, l'auteur a fait à cet égard des expériences directes, qui 
s'accordent sous ce rapport avec sa manière de voir. 

L'extrait alcoolique qui a déposé l'acide cérotique contient 
une très-petite quantité d'un autre acide , dont le sel de plomb 
se dissout dans l'alcool bouillant et s'y dépose par le refroidisse- 
ment en grains cristallins ; cet acide ressemble par l'aspect i 
Y acide margarique. Quelques analyses, sur un produit d'ailleurs 
incomplètement purifié , semblent aussi confirmer cette identité ; 
mais l'auteur n'avait pas assez de matière pour décider la 
question. 

M. Brodie a trouvé 22 p. 100 d'acide cérotique dans la cire 
examinée par lui ; elle provenait du comté de Surrey. Une cire 
d'abeilles de Ceylan avait tous les caractères de la cire d'Angle- 
terre , mais il n'y avait pas d'acide cérotique. 

Cire de Chine. — Cette cire, déjà examinée par M. Lewy, 
fond à 83° et ressemble au blanc de baleine ; elle est toutefois 
plus cassante et d'une texture plus fibreuse. 

On peut la faire bouillir avec de la potasse, sans qu'elle se 
saponifie sensiblement, mais elle se décompose aisément quand 
on la fait fondre avec de la potasse; la décomposition s'effectue 
le mieux dans un vase en fer, par un feu modéré ou à l'aide 
d'une lampe à alcool. Le produit se dissout dans l'eau bouillante 
et donne une solution laiteuse. On peut extraire de cette solution 
deux corps : un acide dont le sel de baryte s'obtient en préci- 
pitant le savon par le chlorure de barium , et une substance 
cireuse qu'on obtient en lavant le sel de baryte avec un solvant 
convenable f avec l'alcool, l'éther ou l'huile de pétrole. 
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La matière cireuse séparée du sel de baryte et purifiée pat des 
cristaKttatkms dans l'éÂer et l'alcool absolu fond à 79 e . Efie m> 
doué à l'analyse* eaibone 81,55— 81,98— «81 £»} hydrogêw* 
14,08— lfc,î5— 14,Î6. On en déduit les rapport» [€«*H ltf O«] , 
ou bien 

C w H M 0. 

Cette formule représente celle d'un alcool. M. Brodïe s'est 
assuré par l'expérience que ce corps se convertit par la chaux* 
potassée en acide cérotique dont la composition et les caractères 
sont identiques à ceux de Pacide extrait de la cire d'abeille*. 
(Test donc r alcool cèrotiqua; M. Brodie lui donne le nom de 
cérotine. 

L'acide sulfurique concentré attaque la cérotine. La matière 
est mise en digestion avec un excès d'acide pendant quelques 
heures; on jette ensuite la bouillie dans l'eau froide, et on lave 
sur un filtre ; tant que le liquide est acide , l'eau de lavage passe 
claire ; mais une fois que l'acide sulfurique est enlevé , le liquider 
qui passe est un peu troublé. On dessèche ensuite le produit 
dans le vide et on le fait cristalliser dans l'éther ; ainsi obtenu f 
le produit est entièrement soluble dans Teau , et surtout dans 
l'eau additionné de la plus petite quantité d'alcool. Evaporée à' 
une température basse , la solution laisse une substance sous la 
ferme d'un* cire molle. 

M. Brodie a trouvé dans le produit : carbone 74,6*7 — 74,10; 
hydrogène 13,06—12,95. Faute de matière, le soufre n'a pas 
pu être déterminé. L'auteur déduit de ces résultats la formule 
[SO^C^H^O-I- H f O]. La composition de cet acide sutfocéro- 
tique serait donc différente de celle des autres acides viniques^l). 

L'action du chlore sur la cérotine est semblable à celle de cet 
agent sur l'alcool vinique. Il se produit une substance transpa- 
rente et d'un jaune pâle semblable à une gomme résine et devenant 
électrique par le frottement. 

La matière analysée contenait : carbone 37,6Î — 37,89; Tiy- 
drogène 4,76—4,76; chlore 55,1 1—55,07. Ces nombres corres- 

(i) Comme cette composition extraordinaire n'a pas été vérifiée par 
Indétermination du poids atomique, il est permis de la révoquer en donte 
' jusqu'à de notirettes prevre*. C* O* 
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pondent aux rapports [€• ♦!!♦ t ^X t ^JJO t ] , qui prouvent que le 
chlore peut enlever de l'hydrogène sans le remplacer , coma» 
dans le cas de f alcool vinîque. L'action du chlore n'avait pro- 
bablement pas été achevée. 

M. Brodie appelle le produit précédent chlervc é r o tai. 

Qaant à f acide qui se produit , en même temps que la cére- 
aie, par l'action de la pelasse fondante sur la cire de Chine v 
M. Brodie a démontré par plusieurs analyses qu'il est identique 
à Yacide cérotique de la cire d'abeilles. 

On voit , d'après cela, que la cire de Chine se comporte comme 
le blanc de baleine sous l'influence de la potasse. 

Sous l'influence de la chaleur, la cérotine distille en partie 
sans altération , en partie se dédouble en eau et en un hydrogène 
carboné solide. 

La cire de Chine se décompose par la distillation : le produit 
distillé se compose d'acide cérotique et d'un hydrogène carboné, 
solide connu sous le nom de paraffine. M. Brodie désigne ce 
dernier sous le nom de cérotêne. 

Analyse de cette paraffine: carbone 85,60 — 85,20 ; hydrogène 
14,39 — 14,23. Ces nombres s'accordent parfaitement avec les 
rapports [(? 4 H ,M ], ou bien 

C'est donc le gaz olé fiant de la série cérotique. M. Brodie a 
observé que la paraffine se transforme d'une manière complète , 
par des distillations réitérées, en un hydrocarbure liquide, dont 
le point d'éhullition varie de 75° C à 260°. La densité de vapeur 
déterminée par AL Lewy a donc été prise sur une matière al- 
térée. 

Le cérotêne pur fond à 57 ou 58°. Soumis en fusion à l'action 
du chlore , il se transforme en une matière résineuse, d'autant 
plus dure que l'action du chlore a été plus prolongée. 

/Les produits obtenus à différents moments de la réaction o«t 
donné des nombres s'accorda nt avec les rapports [G*^H 70 Cl at # 
CF'fl^Cl**, C M H W CI* 4 ]; ils représentent un cérotêne renfermant 
du chlore en substitution à l'hydrogène •' 

C^irtfCl», 

€*H» a Gt*. 
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Le mémoire de M. Brodie est terminé par l'analyse de la cire 
de Chine. Ce corps se purifie aisément par la cristallisation dans 
le naphte et l'alcool ; on le lave à l'éther pour enlever le naphte, 
on le fait bouillir dans l'eau , et on le fait recristalliser dans 
l'alcool absolu. Le produit fond à 82°. Analyse : 82,31—82,16; 
hydrogène, 13,57 — 13,58. Ces nombres coïncident avec les 
rapports [C 108 H U6 O 4 ], qui font de la cire de Chine, ou hier* 
l'aldéhyde cérotique 

C"H*O f 

ou bien son isomère, l'éther cérotique de l'alcool cérotique: 

M. Brodie annonce la publication prochaine de la troisième 
partie de son travail, consacrée à la myricine. Elle renfer- 
mera , entre autres , la description de deux nouvelles substances 
cireuses [C 60 !! 1 ^] et [C 92 H m 4 ]. 

TH. POLECK. — sur les produits de distillation 
de la cire. 

Dans une lettre adressée à M. Liebig (1), M. Poleck annonce 
quelques résultats relatifs aux produits de la distillation de la 
cire. 

L'acide liquide et volatil , remarqué par tous les chimistes , 
serait un mélange d'acide acétique et d'acide métacélique. L'acide 
solide a bien donné la composition de Y acide margarique , mais 
les sels ont cédé à Féther une certaine quantité d'une matière 
acide, et ont ensuite donné à l'analyse des résultats un peu 
différents. Voici , par exemple , les analyses du sel d'argent : 

Sel non traité par l'éther. Sel traité par l'éther. 

Carbone 53,6i 53,67 5a,93 5a,73 

Hydrogène 8,74 8,76 8,45 8,4a 

Oxyde d'argent. . , 30,98 3o,5a 3t,47 3i>4<>« 

M. Poleck pense, d'après cela, que ces sels sont un mélangé de 
margarates et de palmitates (éthalates) . 
Il communique ensuite quelques observations sur une ina- 

(1) Annal der Chem. undPharm., t. LXVII, p. 174. 
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tière cireuse particulière contenue dans le bob desbalanophorées 
de Java. 

E. FRÉHf Y. — Recherches sur la maturation àm frotta. 

Les substances gélatineuses qui entrent dans la composition 
de la pulpe des fruits ont déjà été l'objet d'un grand nombre 
de recherches, parmi lesquelles il faut surtout citer celles de 
MM. Regnault, Frémy, Mulder, Chodnew, Poumarède et 
Figuier, etc. Mais les résultats de ces chimistes sont bien loin 
de s'accorder, et l'histoire de la pectine est aujourd'hui encore 
une des parties les plus arriérées- de la chimie. 

Suivant les uns, en effet, la pectine sortirait du groupe des 
substances organisatrices représentées par du carbone , plus les 
éléments de l'eau , et renfermerait plus d'oxygène qu'il n'en 
correspond à ce rapport. D'autres chimistes considèrent la 
pectine comme une modification isomère du ligneux , et pré- 
tendent même qu'elle est susceptible de se convertir en glucose 
sous les mêmes influences que le ligneux et l'amidon. 

L'état incristallisable dé la pectine, les difficultés qu'on 
éprouve à la dépouiller complètement de toute matière étran- 
gère, et notamment de parties minérales, expliquent suffisam- 
ment ce désaccord entre les résultats de chimistes également 
Jiabiles. Ce n'est pas, d'ailleurs, par l'analyse directe, par la 
combustion, qu'on parvient à établir la composition d'une sub- 
stance dans laquelle rien n'annonce l'état de pureté ou d'homo- 
généité comme dans les substances cristallisables ; c'est plutôt 
par l'examen des métamorphoses , par l'étude des réactions. 

Dans le nouveau travail que M. Frémy vient de publier sur 
la pectine (1), ce chimiste a été, sous ce rapport, plus heureux 
que ses devanciers ; non pas que ses analyses soient plus exacte*, 
-elles sont souvent susceptibles de plus d'une interprétation , et 
ses formules présentent quelquefois sur l'expérience des diffé- 
rences assez notables. Mais si M. Frémy n'a pas précisément 
réussi, à mon idée du moins , à établir la vraie formule de la 
pectine , il a su mettre en lumière une série de métamorphoses, 

r-i , . . ■ -. ■ . . . i ■ ■ - 

<l) Annal, de chimî et de phys., t. XJCIV , p. S. 
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qui araient déjà leurs analogues dans des corps connus. Eneewe 
quelques efforts, et le problème sera complètement résofci. 

Le point de départ de la série de M. Frémy, lapecfose, est une 
substance insoluble dan* l'eau*, l'alcool et lécher, qui acoom>» 
pagne presque constamment la cellulose dans le tissu des végé- 
taux. Elle existe principalement dans les pulpes de fruits verts 
€t principalement de certaines racines, telles que les carotte*, 
les navets; c'est elle qui donne anx fruits verU leur dureté» 
Cette substance , étant entièrement insoluble dans l'eau et inalté- 
rable pat un grand nombre de réactifs , n'a pu être séparée de sn 
cellulose. Sons l'influence simultanée de la chaleur et des acide», 
cette pectose se convertit en un corps soluble dans l'eau, la 
pectine de M. Braconnot, 

Gette pectine ne se trouve toute formée que dans les fruits qui 
sont dans un état de maturation avancée. Elle prend naissance 
quand les fruits sont soumis à l'influence de la chaleur; sa for- 
mation est due alors a Faction des acides citrique et maliqoe. 
Pour s'en assurer, il suffît d'exprimer la pulpe d'une pomme 
verte et d'en extraire le jus : le liquide qu'on en retire ne cou- 
aient pas de traces de pectine ; mais si on le fait bouillir pendant 
quelques instants avec les pulpes du fruit, on voit bientôt in, 
pectine apparaître, et donner à la liqueur cette viscosité qui 
caractérise le jus de tous les fruits cuits. 

La pectine peut encore se former par i'ébuUiftVon des pulpe* 
de caitoctes on de navets avec une liqueur faiblement acidulée. 

Sans rapporter ici les détails de préparation relatifs à cette 
aft&stance, nous durons que M. Frémy considère comme delà 
pectine pure (eue renfermait toujours nu centième environ de 
nendres) une substance blanche, sotnbte dans Peau, incmtal- 
iîssble, précipitante par l'alcool en gelée, si la dissolut ton est 
da«ndue, eten lougs6iaf*ietttssi la ttquetrr est étendue ; elle est 
aeutre «ux papiers colorés., ne précipite pas l'acétate neutre 
de plomb , tnaûf préelprte le sons-acétate de ce métal. 

Les alcalis on les bases alcalines terreuses transforment kfstàtt- 
tanémmt sa pectine en uettéfc*; ces sels, traités par les acide*, 
àom*tmdûliQeti$pm$i4^m$olmble. Oecara«*ere,dkM. FrértrjL, 

ment plusieurs chimistes ont pu confondre la peettn* nuée les 
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mucilages , et surtout arec L'acide pectique qui est insoluble 
dans l'eau ; il ne comprend pas non plus l'assertion de M M. Pou- 
marède et Figuier, d'après lesquels on obtiendrait de la pectine 
en faisant agir de la soude à 36* sur du ligneux % tandis qu'une 
seule goutte de soude suffit pour convertir la pectine en peetate. 
Yoici les résultats de la combustion de la pectine, déduction 
faite des cendres : 

CMMldtM.f»émy 
Garbone. .... 39,71 3o.5i 4°» 5 4 40.67 

Hydrogène. . . 5,4$ 5,55 5,47 5,o8 

M. Frémy admet les rapports [PWH)* 1 ]. On remarque que 
les analyses ont donné près de 1/2 p. 100 d'hydrogène de trop. 

Si Ton fait bouillir pendant quelques heures une dissolution 
aqueuse de pectine, celle-ci perd son aspect gommeux, et se 
transforme en parapectine , qui se distingue de la pectine en 
ce qu'elle précipite Tacétate neutre de plomb. Les autres carac- 
tères sont les mêmes. 

Desséchée à 100°, la parapectine présente la même compo- 
sition que la pectine. Desséchée à 140°, elle a donné? 







Catatt<kH.faéi»T 


Carbon*. ..... 4**97 


4a. 4* 


4>4* 


Hydrogène- * * . 5,98 


5.53 


4<97 



M, Jrémy base sur ces analyses les rapports [C^H^O"] , qui ne 
diffèrent de la formule précédente que par2H*0,et il ajoute: «On 
» remarquera ici que la formule que j'adopte ne s'accorde pas 
» très- exactement avec les nombres trouvés dans mes analysas 

» (1 p. 100 d'hydrogène de trop dans la première) C'est que 

» dans les analyses exécutées sur les corps incristatlisablcs et 
» laissant par leur combustion des cendres dont il faut tenir 
» compte , il me paraît impossible de trtivrer Isa quantité* iWo- 
» riftst de carbone et d'hydrogène,, et du ***** Va paranectin* 
m 4* pseaau* toujours mélangée d'une fetite quamH* 4e aub- 
» séances afounumuses, •*+ * Mai* qu'est ce qui donne A 
VL Frémy a» quantités tkéowquesî einuiaque htnerapectin* 
fl&pcuX jm s'obtenir entièrement pure, Janectine, nax laquelle 
*fc h* Krtptfe ***, l>JwMop* naaétéwuvnluaZ 
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Une parapectine soumise à des purifications successives a 

donné : 

Carbone 4 3 »77 . 4 a » 88 4 1 » 5 * 

Hydrogène 5,4 1 5,68 5,48 

Des précipités plombiques obtenus avec la pectine (l'auteur 
ne dit pas dans quelles circonstances) ont donné 11,9, puis 18,8 
— 19,6 p. 100 d'oxyde de plomb , d'autres encore davantage. 

Mise en ébullition avec un acide étendu , la parapectine se 
modifie promptement , et donne un autre isomère, appelé 
mélapectine par M. Frémy, et qui ne diffère des précédents qu'en 
ce qu'il précipite le chlorure de baryum. La substance séchée à 
140° présente aussi la composition de la parapectine à cette tem- 
pérature : carbone, 41,85; hydrogène, 5,58. 

Les précipités plombiques ont donné, l'un 19,6 — 20,9 p. 100 
d'oxyde ; le précipité barytrique, 14,0 — 15,0 p. 100 de baryte. 

Yoici maintenant une substance semblable à la diastase et à 
la synaptase : c'est le ferment des substances gélatineuses, c'est- 
à-dire un de ces agents mystérieux qui , par l'effet seul de leur 
présence , déterminent des métamorphoses dans les corps. Ce 
ferment, ou cette peclase, comme l'appelle M. Frémy, est con- 
tenu dans le suc des carottes et des betteraves ; il a la propriété 
de transformer la pectine en deux corps acides et gélatineux, 
insolubles dans l'eau froide : Y acide pectosique et V acide pec- 
tique. Ces deux acides se produisent aussi par l'action des solu- 
tions alcalines sur la pectine. Le premier est soluble dans l'eau 
bouillante , le second y est presque insoluble ; d'ailleurs l'acide 
pectosique se transforme rapidement en acide pectique par 
l'action de l'eau bouillante. M, Frémy a trouvé dans l'acide 
pectosique : 

Formule de M. Frémy. 

Carbone 4 I >°8 4i#48 

Hydrogène. . . 5,*5 4,97 

M. Frémy déduit de cette analyse les rapports [(^H^O** 
=sC* 4 H' t O* i , c'est-à-dire la formule de la parapectine séchée à 
140°]. Un sel de plomb contenait 32,7 p. 100 d'oxyde de plomb; 
le sel de baryte a donné 24,1 — 24,7 p. 100 de baryte. 

Nous ne nous arrêterons pas sur les détails donnés par 
M. Frémy pour la préparation de l'acide pectique , le plus connu 
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Calcul de M. Frémj 


4i,3o 


4i,55 4 a » Q 9 


5,02 


4, 7 5 4,84 
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de la série des corps gélatineux ; nous nous bornerons à men- 
tionner le procédé suivant qui donne, selon M. Frémy, l'acide 
pectique absolument pur et blanc : on prépare d'abord de la 
pectine en faisant bouillir des pulpes de carottes bien lavées 
avec une eau faiblement aiguisée par l'acide hydrochloriqne ; 
la liqueur filtrée qui tient en dissolution la pectine est traitée par 
du carbonate de soude qui transforme par l'ébullition la pectine 
en pectate de soude : ce sel , décomposé par l'acide chlorhy- 
drique , donne l'acide pectique qui doit être* lavé à l'eau. Dans 
cette préparation, il. faut se garder d'employer un excès de 
carbonate de soude. M. Frémy a trouvé dans l'acide pectique t 

Carbone 4 X *35 

Hydrogène. . • . ^56 

H représente ces résultats par les rapports [C M H"O w = C"H 8l O w , 
c'est-à-dire la formule précédente moins 2H'0]. 

Les précipités plombiques ont donné 35 — 33,1 — 32,7 p. 100 
d'oxyde de plomb ; les précipités bary tiques, 26,8 —26,4 — 26,7 
—25,3 p. 100 de baryte. 

L'acide pectique est insoluble dans l'eau froide et à peine so- 
luble dans l'eau bouillante ; mais si l'on fait bouillir pendant 
un certain temps l'eau qui le tient en suspension, en ayant soin 
de renouveler l'eau à mesure qu'elle s'évapore, l'acide pectique 
disparaît complètement et se transforme en un nouvel acide 
déliquescent. M. Frémy donne à celui-ci le nom d'acide para- 
pectique. Les peçtates insolubles peuvent eux-mêmes se trans- 
former en parapectates sous l'influence de la chaleur. 

L'acide parapectique est précipité de sa dissolution par un 
excès d'eau de baryte; il est incristallisable et présente une 
réaction franchement acide. 

Enfin l'acide parapectique en dissolution dans l'eau se change 
rapidement en acide métapectique. Celui-ci est soluble dans l'eau, 
incristallisable , et ne forme que des sels solubles ; il ne précipite 
ni l'acétate neutre de. plomb ni les sels de chaux et de baryte. 
Toutefois il précipite le soùs-acétate de plomb* La pectine f 
abandonnée longtemps en dissolution aqueuse, finit aussi par 
teconvertir en acide métapeptique ; elle subit la même transfor- 
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nation soi» l'influence de» acide* éfrergicpus et des akalk en 



Les deux acide» parapectique et métepectiqwt jouiisfit >de in 
propriété de décomposer, à l'aide de i'éèuliift»», k tarteas* 
cwvEico-potasftque. M. Frémy t'est assure que «cite remets** 
s»'es$ pas due à la présence dn glucose? U a dp même eoamisià 
faction des fermes*** les dàsselutiotts d'acides méfptctiqn» et 
porapectique , et il a rtffoim qu'elle ne prodaâsatt pas* de tram 
de fermentation. 

M. Fréiiày aa aiodysé qiie des métafecta^a ploafeiqmes , oh*- 
tenus avec le soua-acétate de plesoK Je ne pense pas «pie ee 
réactif puisse servira déterminer l'équivalent d'un acide; les 
précipités obtenus sont nécessairement des sous-sels. 

Lorsqu'on soumet à l'action d'une chaleur de 200° la pectine 
ou l'un de ses dérivés , il se produit de l'eau , de l'acide carbo- 
nique et un acide noir que M ..Frémy appelle acide pyrepccfiqne. 
Celui-ci est insoluble dans l'eau ; il se dissowt dans les liquevra 
alcalinea, et donne des sels colorés en brou et incmtattisabki. 

M. Frémy a trouvé dans cet acide noir s carbone , &t,32 ; 
hydrog. , 5,33. Il en calcule la formule [€* 4 H* t O > ] f qui e*ige 
moins de carbone et plus d'hydrogène. 

Ici fiait la série des corps décrits par M. Frémy. Si les for*- 
«nies adoptées par ce chimiste peuvent être contestées , et pottv 
nui part je ne les crois pas exactes (!) , on voit cependant que to 
pectine et tous les dérivés sont autant d'isomères ou de porymè* 
res, on ne diffèrent entre eox que par les éiémenisde t'ean. C'est 
à peu près l'histoire de» différentes mediicatioas des tartrates. 

(1) En partant des analyses de MM- Muîder, Regnaaît, ChoJnew, et 
principalement dé celle» de M. Frémy, ou peut, ce me semble, éfcrf>4lr 
les formules suivantes : 

r\rctroe, parapeetine, métapeettne sécltée * roo». C^tT^U** -f aq. 

Patepoctine et métapaotiae * i%*% - * C*ll*0<* 

Para^ecÛJie plctnbiqwe. .CUH"* 9kh O* 

Métapectine filombiqae C^U^FbO 1 » 

Métapectine barytique C^Û^BaO 11 

Pectosate pîombique C^H^Pb'O 1 » 

Fstsosate barytiqie. tmmfeH)" 

Aetteptetiqit». €*•&*<>* 
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d'ailleurs parier M. Ftèeny. «Ou Tek, dit-il, qve 
tous les corps gélatineux dérivés 4e la pectine présentent les pi»» 
priétés caractéristiques des acides , et que leur acidité augmente 
progressivement à naesure qu'ils s'éloignent de la pectose s ainsi 
le corps qui s'en rapproche le plus ( la pectine ) est neutre aux 
réactifs colorés, et ne précipite pas l'acétate neutre de plomb ; 
le deuxième ( la parapectine ) est encore neutre , mais précipite 
l'acétate neutre de plomb, et son sel de plomb ne contient que 
lQfi p. ICQ d'oxyde ; le troisième ( la inétapectine ) commence è 
réagir sur la teinture de tournesol, son solde plomb contient 
19,4 p. 100 d'oxyde; le quatrièsne (l'acide pectosique) et le 
cinquième (1 acide pectique ) sont acides aux réactifs colorés, et 
gélatineux; leurs sels de plomb contiennent 33,4 et 33,8 p. 10t> 
d'oxyde ; le sixième terme de la série ( l'acide parapectique ) ont 
sol uble, très-acide, forme un selde plomb qui contient 40,5 p. 100 
d'oxyde; et enfin le dernier composé (l'acide méu pectique) 
présente l'énergie desacides qu'on rencontre dans les fruits , self 
que les acides malique, citrique, tartrique, etc. Son sel db 
plomb contient 67,2 p. 100 d'oxyde de plomb. 

» Ainsi la série des corps gélatineux des végétaux cotntneoee 
par un corps qui est neutre et finit par on acide énergique , et 
les termes qui la composent sont isomères, ou du moins ne dît* 
fèrent entre eux que par les éléments de l'eau. Sous ce double 
rapport, les corps gélatineux peuvent «être comparés aux sub- 
stances amylacées et ligneuses *uû -sont neutres lorsqu'on les 
extrait de l'organisme végétal, et qui, en se modifiant sous l'iss* 
fluence de quelques «eacltts, et prinorpaleinent par l'action «des 



Pectate plombique «. C"il»Pb*0 18 

PecUte barytique C 18 H»Ba*0" 

Parapectate plombique C 16 11* l Pb»0 ,8 

Pmpectate potassique {^«"lOT 1 * -f aq. 

Métupeetge luT^oiubiq. ( P ar te sou*acétalè ). C^fWbKfr» -f- *PW) 
ià* nu astre, ........ C*W*IM)» + 4WÛ 

Acide pjfopsfltiojae. , . - ,' O'U^^OMMHÎ» 

— CO*-3Ji*0. 

Ces formules, plat simples que celles de M. Frémy, cadrent ltè>bltia 
ayees— ansJpm. A. I* 
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ferments , passent par une série d'états isomères , et finissent par 
former un acide énergique , l'acide lactique , qui est encore iso- 
mère avec l'amidon. 

» On remarquera ici , avec intérêt , l'analogie de propriétés 
que présentent entre eux les trois corps qui paraissent le plus 
abondamment répandus dans l'organisation végétale, savoir: 
l'amidon , la cellulose et la pectose. 

» Ils peuvent tous trois se modifier par l'action des ferments, 
donner naissance , en se désagrégeant , à une série de corps 
isomères , et produire en dernier lieu des acides énergiques , 
l'acide lactique et l'acide métapectique. » , 

Passant ensuite en revue les différentes opinions émises par 
ses devanciers relativement à la nature de la pectine, M. Frémy 
les réfute une à une à l'aide des nombreux faits qu'il a observés. 
Il insiste entre autres sur cette circonstance , qu'en traitant de 
la pectine pure par de l'acide suif urique , on ne produit pas une 
trace de glucose. On sait que M. Chodnew avait annoncé cette 
transformation. 

Nous ne reproduirons ici qu'un extrait des considérations gé- 
nérales que M. Frémy rattache à ses expériences, et qui concer- 
nent la production des gelées végétales et la maturation des 
fruits. 

Lorsqu'un fruit, tel qu'une poire, une pomme , une prune , 
est soumis à l'action de la chaleur en présence de l'eau, il éprouve 
les modifications suivantes : l'acide qu'il contient, et qui est or- 
dinairement un mélange d'acide inalique et d'acide citrique, 
réagit d'abord sur la pectose et la transforme en pectine ; une 
partie de cette pectine reste dans le suc , lui donne de la viscosité 
et masque par sa présence l'acidité du fruit. En outre, la pec- 
tase agissant sur la pectine, produit une certaine quantité d'acide 
pectosique qui se prend en gelée par le refroidissement. Si l'ac- 
tion de la pectase est prolongée , l'acide pectosique peut se chan- 
ger en acide pectique. Lorsque le fruit est chauffé rapidement, 
la pectase se trouve aussitôt coagulée , perd son efficacité , et n'a- 
git plus sur la pectine. Dans la coction d'un fruit, la pectose est 
seule altérée , tandis que la cellulose n'éprouve aucune modifi- 
cation. 

Lorsqu'on examine les sucs de fruits verts, tels que ceux de 
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pommes , de poires , de prunes , de groseilles, on n'y trouve pp 
de traces de pectine ; le précipité peu abondant que ces suis 
produisent , quand on les traite par l'alcool , est uniquement dû 
à la précipitation d'une matière albumineuse. Les pulpes de ces 
fruits verts contiennent de la pectose ; en les faisant bouillir dans 
une liqueur acide , on en retire des quantités considérables de 
pectine. Le fruit vert ne contient donc que de la pectose. 

A mesure que la maturation s'avance 9 le fruit perd peu à peu 
sa dureté; les cellules se distendent, prennent une demi-trans- 
parence , et Ton trouve alors , dans le suc du fruit , de la pectine 
qui ne précipite pas l'acétate neutre de plomb. Quand le fruit 
est mûr , le suc du fruit est devenu gommeux ; on y trouve es 
abondance de la pectine, et surtout de la parapectine, précipt* 
tant par l'acétate de plomb. À cette époque, les pulpes lavées 
avec soin ne contiennent plus sensiblement de pectose ; cette sub- 
stance s'est changée , pendant la maturation du fruit , en pec- 
tine et parapectine. Enfin , si l'on examine le suc d'un fruit prêt 
à se décomposer , comme celui d'une poire blette par exemple , 
on n'y. retrouve plus souvent de traces de pectine : cette sub- 
stance s'est transformée en acide métapectique , qui est saturé 
par la potasse ou la chaux. 

On Voit que , pendant la végétation , les substances gélatineuses 
éprouvent une série de modifications qui sont précisément celles 
qu'on produit artificiellement en soumettant ces différents corps 
à l'action successive des acides, de l'eau, des alcalis ou de la 
pectase ; les réactions chimiques , employées avec ménagement , 
peuvent donc reproduire quelques-uns des changements qui 
s'opèrent dans les végétaux. 

En terminant cet extrait de l'intéressant travail de M. Frémy, 
bous appellerons aussi l'attention du lecteur sur quelques ob- 
servations de M. Soubeiran (i) et de M. Baudrimont su» la pec- 
tine et ses dérivés. 

Jtf . Soubeiran croit bien plus k une transition graduée qu'à 
ces modifications par sauts brusques et tranchés. Si l'on voulait, 
dit-il, faire des espèces chaque fois qu'on peut opérer une aaodi- 
fication dans la pectine, il y aurait lieu de les multiplier bien 

(i) Jour n. d*pharm. t 1847» *• XII, p. *4 e * 363* 

Comptés rendue 1849* * 
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l'air, elle se recouvre promptemênt d'une couche brune et bril- 
lante , et finit par devenir entièrement noire* 

Les sels d'aniline iodée cristallisent avec la même facilite que 
ceux de l'aniline normale ; ils sont toutefois moins solubles. Une 
solution aqueuse d'aniline normale sépare l'aniline iodée de ses 
sels. L'aniline iodée ne précipite que les sels d'alumine ; ceux de 
ferricum (sels ferriques) et de zinc n'en sont pas décomposés. 
Avec le sulfate de cuivre, elle donne un précipité jaune. 

Le chlorure d'aniline iodée est peu soluble dans l'eau froide ; la 
solution aqueuse est presque complètement précipitée par l'acide 
kydrochlorique concentré. 11 cristallise dans l'eau bouillante en 
lames ou en aiguilles larges et minces , solubles dans l'alcool, 
insolubles dansl'éther. Ce sel renferme [C"H l, J i ]N%H , Cl t ] ou 
CUH.C'H'JN). 

Le bromure ressemble entièrement au chlorure. 

Uiodure forme une masse radiée , bien plus soluble que les 
sels précédents ; il se décompose aisément 

Le sulfate cristallise en paillettes brillantes. Il renferme 
tC ,l H ll W,H ! 0^0 , ] ) 

SO*(HSaC 8 H«JN). 

La solution aqueuse de ce sel paraît se décomposer à l'ébulli- 
tion ; du moins , quand on le fait recristalliser, il en reste tou- 
jours une certaine quantité à l'état insoluble. 

Vojcalaie cristallise en longues aiguilles aplaties , peu solu- 
bles dans l'eau et l'alcool, insolubles dans l'éther. Il renferme 
{(^H^JW.HK^ffO 1 ], 

C*0*(H»,!iC«H«JN). 

Le nitrate cristallise dans l'eau en belles aiguilles mincies 
comme des cheveux et fort longues. Il est plus soluble , dans 
l'eau bouillante surtout, que les sels précédents. Il est aussi fort 
soluble dans l'alcool et dans l'éther. Sa solution n'est pas préci- 
pitée par le nitrate d'argent. ' 

Le chloroplatinate s'obtient, sous la forme d'un précipité 
cristallin et orangé , en mélangeant le chlorure avec du chlorure 
plati nique. On le purifie par le lavage à l'eau et l'éther. Il con- 
tient [C ia H» J'N 1 , IJ»Cl%PtCl*] ou bien 
PtCl«(H,C*H«JN). 
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Le chlorure for donne avec le chlorure d'aniline iodée un 
précipité écarlate qui se décompose promptement 

M. Hofraann a aussi étudié l'action de quelques réactifs sur 
l'aniline iodée. 

Le potassium la décompose à une douce chaleur avec beau* 
coup de violence ; il se produit de l'iodure et du cyanure potas- 
siques. 

La potasse, en solution alcoolique ou aqueuse, n'y agit pas 
même à l'ébullition. 

Le chlore donne les mêmes produits qu'avec l'aniline nor- 
male : il se produit de l'aniline trichlorée et de l'acide phénique 
trichloré ( acide chlorophénisique ) , en même temps qu'il se 
développe du chlorure d'iode. 

Le brome se comporte aussi comme avec l'aniline normale \ 
on obtient de l'aniline tribromée et du bromure d'iode. 

Un mélange de chlorate de potasse et d'acide hydrochlorique 
produit, comme avec l'aniline normale, du choranile ( quinone 
per chlorée ) et de l'acide phénique trichloré. 

Chauffée avec de l'acide nitrique concentré, l'aniline iodée 
s'attaque vivement: il se dégage des vapeurs d'iode, et le liquide 
refroidi dépose des cristaux d'acide phénique trinitré ( acide 
picrique ). 

Enfin M. Hofmann cite la régénération de l'aniline normale 
par l'aniline iodée : cette régénération réussit, soit par le procédé 
de M. Melsens , à l'aide de l'amalgame de potassium et d'une 
solution aqueuse d'aniline iodée, soit à l'aide du zinc métallique 
et d'une solution de sulfate d'aniline iodée, légèrement aci- 
dulée. 

Action du chlorure de cyanogène sur l'aniline. — Lorsqu'on 
fait passer dans l'aniline le chlorure de cyanogène gazeux (obtenu 
en faisant passer du chlore sur du cyanure de mercure humecté), 
le gaz s'absorbe en dégageant beaucoup de chaleur, et le liquide 
se fonce en couleur, en s'épaississant de plus en plus ; on échauffe 
de temps en temps le produit, qui est d'abord cristallin, pour 
le maintenir liquide , et quand l'absorption est terminée , toute 
trace de texture cristalline est disparue. Le produit résînoide et 
brunâtre constitue le chlorure d'un alcaloïde nouveau, auquel 
M. Hofmann a donné le nom de mélaniline. 
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On tHUfecmrdafis Fèaa et l'en y ajoute dfe la potasse. CeBè-ei 
précipite l'alcaloïde sous b forme d'un magma Blanc, devenant 
emtalKu au bomt dV quelques instants. On le lare à Feau et on 
le fait recristalliser dans l'alcool étendu de son volume d'èau. 
Pir le refroidissement, la mélaniline cristallise en lamelles iheo* 
ter» perftiiteaieirt pures. 

Cet alcaloïde renferme [ C s6 H ie N 9 ] , ou bien 

et s'est donc formé en vertu de la réaction suivante : 

Les cristaux de mélaniline rougissent très-légèrement à Pair. 
H* sontsans odeur ; leur solution alcootique a une saveur amère 
fort persistante. Ils fondent entre 12© et X3Û° en une huilé qui 
4* prend en cristaux par le refroidissement Chauftës à l4(Tou 
1W, ils dégagent de Faniline incolore , en même temps qu'une 
masse amorphe, transparente, et légèrement brune reste dans 
Br cornue. M. Hofinann se propose de revenir sur cette meta* 
inotpfiose. 

Les cristaux de mélaniline surnagent l'eau, mais l'alcaloïde 
fond et tombe au fond. 

La mélaniline est peu soluble dans Feau froide ; Peau bouil- 
fanteen diésout davantage » et la dépose par le refroidissement 
en petites paillettes. L'éther* l'alcool, l'esprit de bois, l'acétone, 
Ife-sulfure die carbone 9 lès Huiles grasses et les huiles essentielles 
ta dissolvent aisément. 

Mie réagit à peine sur les papiers colorés; les solutions <& 
ses atl* ne jaunissent pas le bois dé pin ; ils ne s'altèrent pas par 
PacioVcnTomique, comme les seb d'aniline. L'hypochlorite de 
cfeattx n'y agit pas davantage. 

Wfe ne précipite pas le» seb de ferrosun* ni ceux dé ferricum ; 
k «dfàte de zinoen est légèrement troublé. Le sulfate de cuivre, 
iMiiUrate d'argent et le chloruré tnercurique donnent des préf 
eipités floconneux dfe sels doubles. Les chlorures dé platine et 
<For donnent de beaux précipices sur lesquels nous reviendrons 
tottt-àTbeure: 

La mélaniline se dissout aisément dans lés acides , et donne 
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action sur les papiers réactifs. Leurs solutiof nul 
mmÊp/éd&é ês^i UÊm Èa mnmqm , nnfcsm «ooo»eyar>lapiass< 
3$ tas i m ù m mà tm ks précipitent — i ai 



»* xk k sarflaailw oe ^é o o mpo se ft» tes sek « W- 
line,mais l'anUsne mttk if un pmmon finales sels de 



imq»B* sokfbk» «but titan < 
Mes dans l'eau bouttiante. L'alcoot«t féiherlM sjiajsémsU égali 
ment. Ils renferment à 100^P*fl te N%HH),SO»], 

le nitrate cristallise le mieux de tous les sels de méTanïline. 
Par le refroidissement d'une ablution bouillante, il se sépare si 
complètement sous forme d'aiguilles , que Teau-mèce nVst plus 
troublée par l'ammoniaque et qu'elle Test à peine par la potasse. 
Cette insolubilité permet d'employer Vacide nitrique comme 
réactif de la mélaniline. l^atcool bouillant le dissout aussi, 
l'étber à jeine, Ce jMlaateiie s>'akbre pas à lT«i% «aakîlpwfid i 
la longue me l^Ue rowy, Ilpeafersnc CCWJI', HUfcHHPJ, 

HO»(H, C-H"!***. 

VmooèèU mùàt tsWtfkbt •* vmnmtmmtt la e»éls *s » s*» par 
l'aria* w&sjae., mi niuniAfc wiiimxad «i anlfan Hies*ïiiS- 
*»sjk «s*pe«*Lul*t.da€>s l'es» «njidc et i'ak*^ ;•!»•> rfk- 
»t saaém* à Vi hmlUtàm y es mm p r u q ue ifa j ilial nj é*>s 



îSowsk^raettMde h^dest, ce sel dégage «oIosms égmx 
deCO*«t 4a <£f> T «t*l<fgage de-lTMtîoe, «wowp«gr»ee de la 
même matière odorante^ r »'o* rfpaafflpe dans la préparation de 
la cyaniline. Vers la fin de ropératiou , le col de U cornue se 
tapisse de cristaux jradiée*., et il reste un résidu transparent et 
i&ûrâRk. 

Ce sel renferme IPWN*, EPO B C^O'+H^C 1 ^ oub^ea 
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■ Les phosphates de mélaniline sont très-solubles et ne cristal- 
lisent que lentement. 

De tons les sels de mélaniline , le chlorure est le plus soluble. 
La solution de l'alcaloïde dans l'acide hydrochlorique ne cris- 
tallise pas par l'évaporation spontanée. Exposée sur l'acide sul- 
furique ou desséchée dans le vide, elle donne une gomme légè- 
rement colorée qui ne cristallise que peu à peu. 

Le bromure est également fort soluble, moins toutefois que 
le chlorure. Il cristallise aisément en aiguilles groupées en étoiles ; 
il est moins soluble dans l'acide hydrobromique que dans l'eau. 
Il renferme [C 26 H t «N%H a Br t ], 

Br(H, C»H»fl»). % 

Une solution concentrée d'acide hydriodique transforme la 
mélaniline en une huile jaune, qui tombe au fond et se prend au 
bout de quelque temps en une masse cristalline. L'eau bouillante 
dissout ces cristaux à'iodure ,• ils sont également solubles dans 
l'alcool. Ils se décomposent promptement à l'air en émettant de 
l'iode. Ils renferment [PW, H a J»] , 

J(H t C"H»W»). 

Le fluorure mélanilique s'obtient aisément en dissolvant la 
mélaniline dans l'acide hydrofluorique étendu. Il forme des 
cristaux bien déterminés, un peu rougeâtres. Il est assez soluble 
dans l'eau, moins soluble dans 1 alcool. 

Le bichlornre de platine produit dans la solution du chlorure 
mélanilique un précipité jaune clair, légèrement cristalfin ; la 
liqueur filtrée fournit, après quelque temps, «les cristaux oran- 
gés confus. Le précipité et les cristaux, ont la même compo- 
sition. Le chloroplatinate se dissout en petite quantité dans l'eau 
bouillante; il est moins soluble dans l'alcool, et insoluble dans 
l'éther. Il renferme [G f «H M N% ffC!', PtCi 4 ] ou bien 

PtCl^H, C"H»N»). 

Lorsqu'on mêle du chlorure d'or avec une solution moyenne- 
ment concentrée de chlorure mélanilique , la liqueur se foncé , se 
trouble peu à peu et dépose de belles aiguilles d'un jaune d'or. 
Si la solution du sel mélanilique est très-concentrée, ce chlorau- 
rate se précipite immédiatement. Ce sel est peu soluble dans 
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l'eau, et très-soluble dans Takool. Il contient [C ,€ B ,4 N\ 
H'Gl 8 ,Aii t Ci < ] ou bien 

AuCl*(H, C»H»N»). 

Une solution alcoolique de mélaniline donne avec le nitrate 
d'argent un précipité blanc qui t'attache aux parois du verre 
sous la forme d'une niasse gluante. On obtient ce corps à Tétât 
de mamelons durs et cristallins, en employant une dissolution 
alcoolique de nitrate d'argent M. Hoftnann a trouvé dans ce 
composé : argent, 17,41 — 17,81, lien déduit les relations 
[«(C^HUN^H-HH^ÀgO] ou bien 

WO\Ag, aC»H»lt»). 

Le chlorure mercurique donne, dans les solutions de méla- 
niline , un précipité blanc , qui se dissout promptement dans 
quelques gouttes d'acide hydrochlorique. La solution dépose 
des aiguilles par l'évaporation spontanée. 

Métamorphosée de ta mélaniline. — Lorsqu'on mêle une so- 
lution de chlorure mélanilique avec un grand excès d'eau chlo- 
rée, il se précipite une matière résineuse, insoluble dans l'eau, 
et qui ne présente plus de propriétés alcalines. Mais si Ion 
n'ajoute l'eau chlorée que peu à peu en arrêtant quand le produit 
résineux commence à se former, et qu'on concentre ensuite la 
solution , il s'y dépose par le refroidissement des aiguilles de 
chlorure de mélaniline bichlorée. La solution aqueuse donne par 
l'ammoniaque un précipité floconneux de tnélaniline bichlorée 
qui cristallise dans l'alcool en paillettes. . 

M. Hofmann a analysé le chloroplatinate de ce nouvel alco- 
lolde. Ce sel se précipite sous la forme d'une poudre orangée et 
cristalline, renfermant [C ,6 H"C1 4 N% H*CP, PtCl 4 ] ou 

PtCl*(H, C"H»Cl«N»). 

L'action du brome est semblable à celle du chlore. La 
tnélaniline bïbromée cristallise dans l'alcool bouillant en paillettes 
blanches, presque insolubles dans l'eau, fort solubles dans 
l'éther. Les solutions présentent une saveur fort amère. Cet 
alcaloïde renferme [C î8 H"Br*N e ] ou bien 

C»H"Br*If». 
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qnmAmk fct Asndfoau É m u de son point defusien,,ilae* 
dégage une vapeur incolore qui se condense dtmsfcent de fa* 
cornue sous la forme d'une huile, devenant cristalline au bout 
de quelque temps Ce produit est de Y aniline bromée. La cornue 
retient un résidu résfnoîde. 

M. Hofmaon a analysé le ehhmre et le eftferqpfottfNtlft é&> 
mûaaritkw* bibromée. Le premier set crbtaMse en aiguiBe* 
j #f ftUées , peu solubtes> dus 4 Fean et renfermant fG H *î t, tr l ïï% 
HK2*] , c'est-à-dire 

CI(TÏ, CÎ«H**Bi f N»). 

Lorsqu'on mélange une solution bouillante de ce sel avec une 
solution concentrée de bidilorure de platine, on obtient par le 
refroidissement de belles paillettes ianne doré» renfermant 
[C^H^Br'N'^ClSPtCl 4 ] ou 

P*CJ*ft, C*»H n Br»N*)U 
On ne réussit pas à obtenir l&tnéimtiïhutbiiodëi* en traitant 1 
par l'iode I» métanifine normale ; mm ce dérivé s'obtient aisé- 
ment ew traitant par le chlorure de cyanogène' wne solufîow 
éthërée d'anitine iodée. Il se produit alors un précipité eristal~ ' 
lia de ehtorure de mékuiîfine bik>dée, et, par un traitement 
prolongé, tonte la matière se convertie en ce produit. Ce sel 1 
ressemble entièrement au chlorure de la niéfemline biebforée : 
owbjbromée ; il est peu soloble dans-Feau, et se dépesed t une / 
solution bouillante sens la forme dW butte qni se eowrertie 
tMBS^fentement en cristaux radies et incolores. L'ammoniaque , 
ou mieux encore la potasse , occasionnent dans- le sel précédent, 
unfvéctptté de mélaniline bi -iodée , qui erfstaMise dans l'alcool. 
Cet akafo!de renferme [C* l rP , f 4 N 6 J ou 

Le chloroplatinate renferme [C , TI fs i^,H i a%PtCl*] ou 
PtCI*(W, C*H»ra»j. 
L*acide nitrique fumant convertit la mélaniline , suivant la 
ddrée delà réaction, soit en une nouvelle base > soit en un acide, 
particulier qui donne avec les alcalis des sels écarla tes. Mais cette, 
base n'est pas la mélaniline binitrée. M. Hofmann obtient celle-ci 
par l'action du chlorure de cyanogène sur l'aniline nitree. Ce 
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«mfr des .paillette* jgjstaHines d'unjauneclairtpeusolublesdana 
l'alcool, moins solubles encore dans l'éther. Elle ne te valatiUse 
patjans décomposition, fiaiunisea l'action de lechatatr» elle 
te comporte comme les autres mêlanîHnes et dégage une vqpenr 
\m*e &aniiii»e,pitréc, JSUe xtx£enaelV $ H n J{]H k O')X ê } m 

^^^PfSM^. 



M. Hofmann a soumis à l'analyse le ckUwmeH île 
pfestiuss dscet alasJtfde. Ils «at «ne «Dsnpositiasi sewUeble à 
ceDe des sels oprmspewkm» de la mébsatts* bifaméc osj 
bibromée. 

im^nHnm -est *peu <sdMble; le vtflykfc et fodratefe sont ph* 
solubles. 

M» Hofmann a aussi examiné l'action du cyanogène sur la 
mélaniline. tJne solution de mélaniline dans l'alcool, saturée à 
ûéVâ. , absorbe une grande quantité de cyanogène. Si Ton aban* 
donne à lui-même le liquide saturé, dans un flacon bouché, fi" 
y paraît bientôt des cristaux soyeux, et , au bout de quelques 
heures , tout le liquide se trouve pris en une bouillie cristalline ; 
l'odeur du cyanogène a disparu , et se trouve remplacée par 
celle de l'acide nydroeyanique. Après avmrlavé le produit 4 
Filcool , on l'y Tait cristalliser à l'ébiiltition . 

Ce nouveau corps est encore un alcaloïde* Il renferme 
[C w H"M lf ] ou bien 

c'est-à-dire, les dément» de 1 éq. de cyanogène (.2 woL), plus 
1 éq. de mélaniline: 

"Sa formation est semblable à celle de la cyaniline (1) â Pétat 
de pureté; il constitue des aiguilles légèrement jaunâtres, non 
volatiles saas décomposition,, et dégageant par la cbaleur 4e 
l'aniline et du cyanure ammooique, «n laissant un résidu 
résineux qui se ctarbonne â une {température plus élevée. 

Cette cyamèl*MÂUne*G&m>uLm$éi*xtotà froid 4aB*k*aeWle* 

(i) Comptes rendm de l«J8,/p. *o$. 
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étendus; la potasse et l'ammoniaque l'en séparent sans alté- 
ration. Mais M. Hofmann n'a point réussi à obtenir des sels 
bien définis, l'alcaloïde finissant par s'altérer davantage an con- 
tact des acides. 

M. Hofmann a constaté que le bromure de cyanogène produit 
également la mélaniline en agissant sur l'aniline normale. 
Quant à l'iodure de cyanogène, il ne donne avec cette dernière 
que de l'aniline iodée. 

Il termine cet important travail par quelques spéculations 
sur la constitution théorique des corps copules (1). 

A, STRECKER, — observations sur les combinaisons 
copulées et sur leur capacité de saturation. 

Le journal de Giessen (2) reproduit le mémoire sur les anilides 
que j'ai publié dernièrement avec M. Laurent, et les accom- 
pagne, par l'organe de M. Strecker, de quelques observations 
critiques , touchant l'interprétation théorique que nous avons 
donnée de nos expériences. 

(î) Il existe des relations remarquables entre la cyaniline, la méla- 
niline et la cyamélaniline. La mélaniline représente a éq. d'aniline con- 
densés en un seul , et avec substitution de Gy à H. Je lai donnerais vo- 
lontiers le nom de dianUine cyanèe : 

( C 8 H 7 N 1 
Dianiline normale. { c 6 H 7 N l B=3 ^H^N*, inconnue 

DianiKne cyanée. {£«H«c N \ ~ C l *H l »JN», mélaniline. 

De même que certains types organiques (la naphtaline, la benzine) 
le combinent directement et sans substitution avec le chlore et le 
brome (C1*,C1*,C1 6 ), de même le type dianiline se combine directement 
avec le cyanogène , et Ton a alors : 

reu7jv f Cy* -o cyaniline de M. Hofmann* ■ 

!f'H 7 W I 
C^HKÎvN 1 Cy*=cyamélaniline. 

Ces rapports justifient entièrement l'opinion que j'ai émise sur l'équi- 
valent de la cyaniline, et d'après laquelle les sels analysés par M. Hof- 
mann seraient des sels acides. G. G. 

(a) Annal, der Chem. und Pharm., t. LXVIII, p. l5. 
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Je remercie M. Strecker d'avoir, par cette critique, faé l'at- 
tention des chimistes de Giessen sur des idées que j'ai publiées il 
y a déjà quelques années, et qui , taxées d'abord d'absurdes, com- 
mencent aujourd'hui, à ce qu'il paraît, à trouver crédit dan» 
l'esprit de ces messieurs. Je constate ce progrès et m'en réjouis* 
Cependant je dois regretter que , au lieu de m'argumenter sur 
le mémoire spécial que j'ai écrit sur la loi de basicité des corps 
copules (1) , au lieu d'attaquer franchement le sens et l'esprit de 
mes théories , M. Strecker se borne à épiloguer sur quelque» 
phrases d'un mémoire où il n'est question de cette loi qu'accès- 
. soirement , et où par conséquent je ne prétends nullement à 
une discussion approfondie. Au reste, on comprend parfaite* 
ment cette tactique : M. Strecker, en qualité de collaborateur 
de M. Liebig , ne pouvait, sans se compromettre, se déclarer 
ouvertement en faveur d'idées contre lesquelles on avait d'abord 
tant déblatéré ; il fallait , pour l'honneur de l'école , les habiller 
- d'abord à la mode de Giessen , pour les faire accepter ensuite par 
, les fidèles comme un produit du cru. C'est habile sans doute, 
mais tout le monde ne s'y laissera pas prendre. Que M. Strecker 
ne me prenne pas en mauvaise part de lui dire le fond de ma 
; pensée : loin de moi de lui prêter aucune intention déloyale , mais, 
après tant d'attaques de tout gçnre, j'ai le droit d'être difficile, et 
je tiens fort à ce que le public allemand ne soit pas abusé par 
une guerre de mots. 

Oui , une guerre de mots , j'en demande pardon à M. Strecker f 
car, si ce chimiste distingué rej roche à ma définition des corps 
copules d'exclure forcément de cette classe de corps, l'urée, 
. l'éther carbonique , l'acide anthranilique par la raison que 
l'urée , l'éther carbonique , l'acide anthranilique n'ont pas encore 
été obtenus directement par l'acide carbonique et l'ammo- 
niaque , l'alcool ou l'aniline ; si M. Strecker ajoute ensuite z 
» Nous aussi nous croyons attacher un sens défini au mot copule, 
•seulement il s'applique à un plus petit nombre de combi- 
» naisons ; nous nommons copulées les combinaisons qui ne se 
» défont pas par double décomposition, mais qui se scindent 
• d'une manière simple sous l'influence d'agents énergiques,» 

(i) Comptes rendus des trav. dé chi/n., i845, p. l6i. 
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j'appelle cela une guerre de mots. En effet, je devais com- 
prendre l'usée , ¥ éther cnrbofikf oeetTact de an&ranifique parmi 
(les corps eopaAés , *n leur appliquant Féquaiion quWepréseute 
ma de^nrtion/imia seulement l'équation in ter vert ie , li'est à-dire 
mréoisëinent k définition admise <par M. Strecker hn-même. 
îAJum y par ezemfAe, Purée, définie comme corps copule, 
«devient? 

CO»H« + aNH» = CH*N»0 * *HK)- 

dSt M. Stsecker voulait prendre la<pemeJfelneiœ<<fue$tai 
publié aur ka -corps ovpuW, il verrait -que aoute* ma»4sVHh|i- 
, sJousaotit de isemblables équations , jqu'on peut matursUeHWt 
intervertir : «or toute équation vde *oe çenre vepreeente * la Ibis 
laCormauon du «orpa et sa nsétamorpliose, jp l'ai souventtlit ; 
écrite comme yacoédemmo nt , «lie r e présente .La 4oraialion 4e 
t'uaée; in t cr a e rtis so»4a, elle eu représente la nukamwaphose. 

Je sais parfaitement que , >paur bien de» corps copulë4,rèfpaa- 
tioti q« en re p r és en te la (définition , -n'est psuttaujotHU véaK- 
mme par rexpértenoe dans les deux «eue ; maiaom pc s rt t ouj ours 
Ja*éaftiser au mains dam un sens, soit dans 4e premier, sait 
1 le second ; «n d'autres termes , on peut toujours la aéanaer 
; pour la formation du eorps, «ait pour la métamorphose ; 
dans «m trè*<petit ^nombre de cas seulement ksdeua senstle 
inéquation «ont applicables. 

Et cela est si vrai, que si ^ l'on voulait , «comme M. Streobar, 
« prendre p n «r définitiau que l'un des sens de l'équation, 
<ia plupart dos corps nitrés, par exemple, »e seraient passes 
<oarç* copules ; car je ne sache pas qu'on ak déjà transformé iia- 
>Ôde tmro^ttnsoïque en «oide nitrique et en acide Ittnacâque , 
au la aitrobenzîde en bename et en acide nitrique. 

liais soyons de bon compte. Comment se fait-U fu'oujotsr- 
&hui<mconddèrt<û Gimsen le* éthersoemme des corps ooaufifc ? 
} M. Streeber, en effet, appuie sa prétendue nouvelle 'douuiûon 
j&un «exemple puisé dans les étbers; il cite l'étner bemoûpae. 
«Que devient donc maintenant la théorie de l'éthyle? tes étkmrs 
iftt tout donc pensées tek , messieurs lm cttmistts deOiesseu? 

Et qui est-ce qui le -premier a 90u*eim4f«erciu'étai£mpas*des 
^àeb, mais de s -corps à-part , dcs^orps c op ul e s ? 
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Skies amïdes, tous en faites aom des corps copules? Et ça 
eit-ce qui» le premier a soutenu que les ëtbers et les a initias 
étaient des corps de la même catégorie? 

Vous voi& donc enfin armés k mon opinion , â m» théorie ! 
Mais pour masquer votre retraite, pour ne pas faire semblant 
d'abandonner tos principes et d'embrasser mes idées, von* 
tous donnez d'abord l'air de me combattre , tous me cherches 
querelle pour une malheureuse phrase , puis tous arrÎTes bus» 
vementà mes propres conclusions : vou$ finissez par admettra 
comme corps copule* exactement les mêmes corps que moi. 

Nous sommes donc bien d'accord sur le fond , et vraiment 
IMF. Strecker pouvait, avec moins de frais, le confesser. Mais il. 
avait sur le cœur ce passage de notre mémoire où nous disons 
« que pour les autres chimistes tout était copule. » Et pourquoi 
alors ne pas parler de l'acide chloracétique qui figure dans 1* 
recueil de Giessen comme de l'acide oxalique copule avec un 
chlorure de carbone , et des acides de Kolbe qui sont des corna 
copules avec de l'acide hvposulfurique, et des alcaloïdes qui sont 
des corps copules avec l'ammoniaque, etc. , etc.? C'est à cela, 
monsieur Strecker J qu'il fallait nous répondre $ c'est à ce genre 
de théories que se rapporte le susdit passage, et dans notre 
mémoire nous le faisons bien observer. Pourquoi pas un mol 
sur tout cela? 

Admettez- vous, oui ou non, ces théories? Cest là le point 
capital de nos divergences , c'est là ce qui distingue les tendances 
de la chimie dualistique de celles que nous cherchons, M. Lau- 
rent et moi, à imprimer à la chimie. 

J'ai déjà dit quelque part (1) en quoi consistent ces tendances^ 
elles sont exprimées tout entières dans les définitions que nous 
donnons des corps. Vous autres, partisans de l'ancienne mé- 
thode, vous définissez les corps en tant qtCils existent; vous 
bâtissez une' hypothèse sur leur constitution moléculaire \. n#us > 
nous prenons les définitions dans les métamorphoses, cVst4-diie 
dans, le passé ou dans l'avenir de* corps; nous mettons ces mé~ 
tamerphoses en équation pour les besoins de la définition. Voilà 

(i) Avant-propos de mon Introduction à la chimie par le système 
unitaire. 
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toute la différence , mais elle est essentielle ; en effet i quand vous 
dites que l'acide chloracétique est de l'acide oxalique copule avec 
un chlorure de carbone , vous définissez l'acide chloracétique qui 
ett n vous y supposez un arrangement moléculaire qui corres- 
ponde à l'acide oxalique et à un chlorure de carbone; mais 
quand nous disons que l'éther benzoïque est un corps copule, 
nous le définissons à l'égard de ce qu'il a été ou de ce qu'il sera , 
alcool et acide benzoïque. 

Bu moment que M. Strecker adopte notre méthode , notre 
manière de définir les corps copules, il rompt avec les traditions 
de Giessen ; il ne saurait plus alors adopter l'éthyle , le méthyle 
et tout le bagage des radicaux ; tout son article prouve d'ailleurs 
de sa part, un abandon complet des idées de cette école. 

Après avoir attaqué ma définition des corps copules pour 
aboutir ensuite aux mêmes conclusions , M. Strecker critique 
ma loi de saturation des corps copules (1) ; il dit qu'elle ne ré- 
sume qu'une partie des faits de l'expérience, qu'elle se trouve 
même en contradiction avec d'autres. Et à ce propos il nous 
prête une inconséquence singulière : « Cette expression géné- 
» raie (ma loi de saturation), dit-il, conduit, selon MM. Gerhardt 
» et Laurent, à plusieurs conséquences, à celle, par exemple, 
» que les acides bibasiques seuls donnent des acides copules. 
» Or, comme ces chimistes entendent par acides bibasiques ceux 
» précisément qui donnent des acides copules ( acides amidés , 
» acides anilidés, etc.), il n'était besoin d'aucuns frais matbé- 
» m a tiques pour démontrer ce qui est déjà compris dans la 
» définition. >» 

Un mot suffira pour détruire cet argument. J'ai défini les 
acides bibasiques et les acides monobasiques avant qu'on connût 
des acides amidés et des acides anilidés , en me fondant sur la 
-composition des éthers pris sous le même volume (2). M. Strecker 

(i) B = (bfb')-i. 

(a) Voici les équations de mes définitions : 

Acides monobasiques C*H«(H)0« + C*H«0 «= C»H"0* + H*0. 

Ac. benzoïque. Alcool. 2 vol. éth. beoz. Eau. 

Acides bibasiques C\H*)0* + aC*H«0 — C^O* + aHH). 

Ac. oxalique. Alcool. 2 vol. étber oxal. Eau. 

On voit, d'après cela , que pour former le même volume d'un éther. 
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avait donc oublié ce point. Mais, à mon tour, je demanderai à 
M. Strecker comment on définit à Giessen les acides monoba- 
siques et les acides bibasiques. Les y définit-on moléculairemeni 
ou d'après leurs mékmwtrpkomsf c est encore là une quettk» 
de principes , urne question d'école. J attends la réponse; 

M. Strecker me reproche ensuite que l'application de ma loi à 
beaucoup de corps copules reposerait sur un artifice. Ainsi, par 
exemple , dans le cas où deux ou plusieurs équivalents d'un corps 
s'accouplent avec un équivalent d'un autre corps, j'applique la 
loi en partant d'abord de l'accouplement d'un seul équivalent du 
premier avec un équivalent du second , puis de l'accouplement 
d'un second équivalent du premier avec le produit, et ainsi de 
suite. Mais quel mal y a-t-il à cela? La question n'est-elle pas 
de savoir si je puis prédire à l'aide de ma loi la basicité d'un 
corps copule? Libre à M. Strecker de ne pas se mettre à mon 
point de vue , et de prêter à ma loi un sens différent de celui 
que je lui ai donné. M. Berzélius a bien aussi défiguré le sens 
du mot copule que j'ai introduit; mais cela renverse-t-il les faits 
que j'ai voulu résumer par ma formule? $i M. Strecker soutient 
ensuite que l'acide formo-benzoïlique ne s'accorde pas avec ma 
loi , je lui dirai que je n'ai jamais considéré ce corps comme 
copule , dans le sens des substances auxquelles j'ai appliqué ce 
nom; en effet, l'équation sur laquelle repose ma définition ne 
lui est applicable ni dans un sens ni dans un autre. 

Mais toutes ces objections, M. Strecker ne me les fait pas 
pour prouver que j'ai tort. Non, c'est pour disposer le public 
en faveur d'une prétendue formule nouvelle qu'il propose lui-* 
même, en se bornant à mettre en note : La formule proposée 
par M. Gerhardt n'est qu'un cas particulier de cette formule 
plus générale; ce cas particulier se rencontre, il est vrai , le plus 
souvent. Nous y voilà, enfin! Mais pourquoi dire cela en note 
(tout le monde ne lit pas les notes), pourquoi s'évertuer d'abord 
à démontrer l'inexactitude de ma formule, pour insinuer ensuite 
sournoisement le contraire? 



on acide monobasique intervient pour une quantité renfermant i éq. 

d'hydrogène basique, et un acide bibasique, pour une quantité conte- 

nant a éq. d'hydrogène basique, c'est-à-dire échangeable pour du métal. 

Comptes rendus 1849. 6 
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Voyons maintenant cette nouvelle formule. La mienne est 

c'astMàwlli^ ^«e^ la basicité dTmn produit copule est égaie à lu 
somme de* basicité* ataaWu-carps yéaéfMmrs sajotayansat (f)v 

Que fait M. Strecker? il remplace— 1 par — -^ * repréaen- 

tantle nombre des «tomes d'eau éliminés par lWotmlement, 
0», or qui revient au même, le nombre des «tomes d f era fisé*, 
qvaod! le corps eopadé se seiwde en dieux : 

Remarquez bien cet n divisé par 2^ et savez- vous pour- 
quoi cette division? Parce que M. Strecker tnouve que * est 
toujours 

aHH>, 

41I»O f 

6HH>, 

c'est-à-dire un nombre pair dans les formules telles qu'il les 
écrit, lui et les autres chimistes; de sorte que pour avoir le*— 1 
dans ma loi, qui s'applique à une notation où ces formule* 
sont dédoublées, il faut évidemment mettre : 

a > 
pour le» cas où un équivalent d'un corps b s'accouple a*ee ««équi- 
valent d'uit autre 6\ Pour le cas où deux équivalents d'un 
CQÊfêh s'accouplent avec le même V , j'ai dit (2) que l'on avait s 

Pour le premier équivalent. . . (b -f b f ) — î «£" 
Pour Te second. . . '. (*+* ff ) — !• 

Or « — 1 de l'accouplement du premier équivalent et — 1 de. 
l'accouplement du second font — 2; prenez maintenant la 

(i) Voir à cet égard les développements dans mon mémoire (Comptes 
rendus des trav. de chirn., 1845, p. 161), où tous les cas analysés par 
M; Strecker sont déjà examinés. Mais M. Strecker ne veut pas de mou 
nrtffice , et iT en propose un autre ! 

(a) Mémoire cité, p. 164. 
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formule de M. Strecker, et tous trouvères que lorsque * vaut 
4WO, on a 

c'est-à-dire — 2, comme je Tai dit. 

Passez ensuite au cas où .trois équivalents d'un même corps 
$ s'accouplent. On lit (1) , dans mon mémoire, que Ton a : 

£**r le fff Si ni st éf •i«Uot. . . 4* + *V~ *—** 
PonrleaccoiuliqaMaleot. . . . (^4.*") — i~A"' 
Poor le troisième équivalent. . • (£ + *"')— .i 



Or JctIposs— 1 de lWonplcaieut des trois éqw»iluiits4e 6 
Mot biene»c*se,«e me semble, h même chose que le 

6HH) 
a 
«X.* Strecker* 

3e ne conçois réellement pas que M. Strecker n'ait pas ▼» 
cela! Comment, il prétend donner du nouveau en faisant 
Tuntrer dans la formule le nombre des atomes d'eau éliminés , et 
U me reproche d'abord d'appliqner ma loi successivement pour 
Cnaque équivalent de b qui s'accouple, cYst-a-dire pour dtafift 
équivalent <T eau qui est éliminé! En effet, dans mon équation 
des corps copules figure précisément un équivalent d'eau 

Et il ne se doute même pas que la question, telle qu'il la pose, 
est mal posée, et qu'il faut appliquer la loi ainsi que je le ïais. 
En voici la preuve. L'aniline, corps neutre , et l'acide campho- 
rique anhydre, corps également neutre , s'unissent directement 
sans élimination d'eau : en appliquant la formule de M. Strecker, 
et dans le sens qu'il lui attribue, n étant égal à zéro, on trouve 
également zéro pour la basicité du produit; or le produit est 
xlïi acide monobasique ! 

Non, ce n'est pas ainsi qu'il faut raisonner. Un seul et même 
corps copule peut souvent se produire de deux ou de plusieurs 
manières, avec ou sans élimination d'eau, par un acide hydraté 

(i) Mémoire cité, p. i65. 
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ou par le même acide anhydre 9 et alors chaque mode de for- 
mation conduirait naturellement à autant de résultats différents 
dans l'application de la loi de basicité , si l'on ne s'en tenait pas 
rigoureusement à l'équation-type, à laquelle se rapporte cette 
loi de basicité. M. Strecker semble d'ailleurs lui-même avoir 
compris cette nécessité; car dans les tableaux qu'il donne, et 
qui sont entièrement calqués sur les miens , je ne trouve guère 
que l'acide formo-benzoïlique qui ne puisse être compté parmi 
les corps copules auxquels ma définition (mon équation) 
s'applique. 

Je suis , certes, loin de prétendre que mes corps copules (les 
amides, les éthers, les corps ni très, les combinaisons de l!acide 
sulfurique avec les hydrocarbures , etc. ) soient les seuls corps 
de ce genre de la chimie organique. Mais enfin j'appelle ceux- 
là seuls copules , et je prie mes honorables contradicteurs de ne 
pas employer un terme que j'ai introduit , dans un sens que je 
ne lui ai pas donné. 

Quant à l'acide hippurique et à l'acide cholique, que 
M. Strecker me présente aussi comme des exceptions, je lui 
rappellerai que les métamorphoses de ces corps en feraient 
plutôt des acides g lycollidés j c'est-à-dire des acides qui seraient 
au glycocolle , ce que les acides amidés sont à l'ammoniaque* 
M. Strecker sait fort bien que le glycocolle se combine avec la 
potasse et avec tous les oxydes , comme les acides eux-mêmes. 
La loi de la basicité serait donc observée. 

Enfin , pour ce qui est de l'éther salicylique du méthylène , 
j'avoue qu'il offrirait une exception sérieuse si ce corps avait 
véritablement les propriétés d'un acide vinique. Mais c'est 
encore un de ces corps-limites comme le sucre , l'hydrate de 
phényle, comme l'alcool lui-même, qui échangent bien de 
l'hydrogène pour certains métaux, mais auxquels manquent 
certainement les caractères d'un véritable acide. 

Je pourrais encore demander à M. Strecker pourquoi il 
double l'acide oxalique dans son tableau , pourquoi il le consi- 
dère aujourd'hui comme bibasique. 11 paraît que ce fait aussi, 
soutenu par moi le premier, commence à être reconnu à Giessen 
Tant mieux , on se rend peu à peu et sans bruit. J'en suis en- 
chanté j seulement je voudrais qu'on y mît plus de franchise, 
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cela abrégerait bien les discussions et me dispenserait à l'avenir 
de si fastidieuses réclamations. 

F. VOEGELI.— De l'action de l'acide phoephorique sur 
r alcool et sur Tétber. 

On sait, par les expériences de MM. Lassaigne et Pelouze, 
que l'acide phospborique hydraté donne avec l'alcool de Vaeidê 
phosphovinique. 

M. Voegeli (1) obtient le même produit en agitant l'acide 
pfaosphorique sirupeux avec de l'éther rectifié ; la combinai- 
son s'effectue avec dégagement de chaleur, et si Ton n'a pas soin 
de refroidir, le produit noircit. Saturé par du carbonate de 
plomb ou de baryte /il donne des sels identiques aux phospho- 
vinates. Il ne se forme , dans cette réaction , aucun autre acide 
copule. 

Maïs on obtient un autre acide phosphovinique en faisant 
agir l'anhydride phosphorique sur l'alcool ou sur l'éther. Au 
cxwitact de ces corps, l'acide phosphorique anhydre s'échauffe 
en produisant un bruissement considérable , et en se réduisant 
peu à peu en sirop. Etendu d'eau et saturé par du carbonate de 
plomb y ce produit donne du phosphate et du phosphovinate 
insolubles, et un autre sel soluble. Ce dernier sépare parla 
concentration une nouvelle quantité de paillettes nacrées de 
phosphovinate , et devient acide ; on le sature encore par du 
carbonate de plomb, et le liquide dépose alors , par la concen- 
tration , des groupes cristallins qui ont l'aspect de la théine. 

Ce nouveau- sel de plomb est fort soluble dans l'eau, peu 
soluble à froid dans l'alcool absolu, très -soluble à chaud. 
Il fond à 180° et se prend par le refroidissement en une masse 
cristalline ; il se décompose à quelques degrés au-dessus de son 
point de fusion. Il renferme [PbO+2 (PrOJ + PO 1 ], c'est- 
à-dire 

C*U w (Pb)PO*=(C«H*)»,PO*H«(Pb). 

Le sel de chaux est très-soluble dans l'eau, peu soluble dans 

" I l i i i ■'« i i i i i ■ m i i» i i i " I» 

(i) Annal, de Poggendorff , t. LXXV, p. a8a. 
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l'alcool absolu. Il cristallise comme le «el de plomb et «enferme 
[CaO+î (C 4 rOHP , Û , ] ï ou bien 

C*H M (Ca)PO*«.(C«H*)»,PO*H» v Câ). 

Les autres sels sont aussi teès-solubles dan* £eau. 

Quant à Y acide, on l'obtient en décomposant le sel de plomb 
par Ukydrqgène sulXuré 7 t#o*s la îamte&wuixqp gui se déonpi- 
poaepar la chaleur. 

M. Yoegeli a aussi démontré par l'analyse la présence 4* 
pbospbovinate de plomb dans ia partie insoluble,, provenant 
4e la *aturajûon, r par le carbonate, du liquide obtenu Avecl'acafc 
phosphorique anhydre et d'alcool ou l'éther* 

Jjorsqu'oa soumet à Faction de la chaleur les selspréoédeafc 
(BL Yoegeli les appelle b%é$hérQpho$ptuUm, nom que nous tet- 
duirons par pAo^/wrftwna^), ils dégagent une huite éthérée 
qui constitue Yèther phosphorique. La décomposition est surtout 
Bette avec le sel de plomb, quand on ne dépasse pas la tem- 
pérature de 190°. II. se décompose alors exactement en éther 
phosphorique et en phospbovinate de plomb» lequel je di- 
compose à une température plus élevée. 

Cette formation de l'éther phosphorique (analysez car- 
bones, 38*3 ; bydrog^ 8,59 ; anhyd. phosph^ 38,08) sexepcésejrte 
exactement par L'équation suivante : 

^C*^l>W)*sa€WWO*^«HFP«»0*. 
ta formule 

éntaC^lwO-f-PnyJTeprésente, en éff«t,^ellederaherffcos. 
pïrorique. M. VoegéK s'e«t assuré -par ^expérience que la réac- 
tion s'accomplit effectivement dans Irerapports indiquée. 

L'auteur fait aussi rjbserver ^ue Vanénxovirutte de fairytexïe 
Darcet présente une composition semblable à celle des phosjfbo* 
divioates (l). 



(i) La composition de l'éther phosphorique et des phosphodivmates 
i t » m i t wêl <owl *ppM*4a4ei de — tarati e n des ea tps e e yl é i * «ie 
démontre que i éq. d'un acide triUasigoe peut donner trois éther», de la 
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xj& notSTeau tnefwSt de m. Chawce? a piincif 
oèjtl ^f^e de» p roduit» dV la dist aWk » sè ch e du beumatrdfe 
ckm j et sait 'suite à tes rtenerebes sur* les acétonkfcs. 

L4t diâWM toop seene tht benzoate de enaus a. été eiamîueV, ■ 
y>»q«elq««s.attnées, par 9t. PéHgot, ma» on fkic entre autrer 
a échappé à l'attention de ce chimiste : il nfls p as r e ma rq ué que, 
daBS>ftetkm de la chaleur sus ce sel, iïse àégagtf constamment 
er«* grande quantité* de» gas carbures iuiainiiitb fc s , quettar 
qa* s n knt les etreenitanaes on s'effectue la décomposhiott. 
Paaaèa cela, la théorie proposée par M. Péligat ponr expliquer 
1m décomposition du benxoate de chaux n'étant plus admissible, 
M. Charnel vésefatdè reprendre cette étude ponr ndairer par 
ip as w ^aes expériences nouvelles* 

Lorsqu'on chauffe, dit ce dernier chimiste , du benzoate de 
cfeaaar eriataMSaé, préalablement priré de son eau de cnstallisa- 
tiau , M se décompose complètement à une température roisme 
dis rouge sombre. On obtient une matière liquide, brune, pfur 
dense que l'eau , et des gaz carbures en quantité fort notable. 
. Ce fiquide fut soumis aux direrses purifications indiquées par 
M. Mttgot. 11 fin facile cPen séparer, par la distillation au bain- 
marie , une petite quantité de benzine ; mais M. Chancel ren- 
i des difficultés insurmontables quand il s'agissait de puri- 



mêne manière qu'on, acide bihaaiqae en donna deux, et qu'un. aatAr 
monobarique en donne na teal. 
On a en effet: 

4 

Acide phoftnaonqae tri basique. P9*(H*)-f (CWO— HKI*b 

CW(H*)PQ*, acide phosphovimque bibaaiqne* 
Acide pbosphovinique bibasîqae. . . . C 1 H 8 vH«)PO^ + C*H«0— H»0— 

C*H* t (H)PO ly , acfde phosphodivi nique monobasique. 
AeîuVpbospnodivfniqnenTondbasiqae. . €*H*^&)PO*4-C ir H f O— WO 

a* CHtWO*, euW ?ke*f hoviqve neutre. 

On Toit» d'après cela , que la capacité de satnrrttion du produit diminue 
d'aae Unité pour chaque équivalent d'alcool qui s'accouple. G. G. 
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fier le reste des produits liquides , privés de cette première sub- 
stance. Le fractionnement de ces Jiquiftef pftff la distillation ne - 
conduit à aucun résultat, et lorsque ^«introduit dans un 
mélange réfrigérant de — 20°, ils s'épaississent , mais ne déposent 
pas, en général, de'substaqce solide: M. Çhancel a répété plu- 
sieurs fois ces expériences , et il n'a obtenu que t des résultats né* * 
gatifs. Selon M. Péligot, on obtiendrait, dans ces circonstances, . 
une matière solide qu'il considère comme de la naphtaline , et 
un liquide particulier, moins dense que l'eau, et qu'il a décrit 
sous le nom de benzone. 

Ne pouvant purifier ces liquides par la distillation, M. Cbancel , 
chercha à en déterminer la nature par des métamorphoses ; c'est > 
dans ce but qu'il les traita d'abord par l'acide nitrique concen- . 
tré. La réaction qui se manifeste , est assez vive ; il se dégage • 
beaucoup de vapeurs nitreuses ; si l'on a soin de ne pas pousser 
l'opération trop loin, on obtient une masse brune, visqueuse, 
insoluble dans l'eau, mais qui se dissout très-bien dans l'alcool v 
et dans l'éther. On ajouta du sulfhydrate d'ammoniaque à la 
dissolution de cette substance visqueuse dans un mélange d'éther, . 
et d'alcool : après deux ou trois jours , on trouva le vase rempli 
de magnifiques cristaux jaune d or, qui traversaient le liquide > 
dans tous les sens* 

M* Chancel s'est assuré que l'acide nitrique et le sulfhydrate 
d'ammoniaque n'interviennent pas dans la formation de cette . 
nouvelle substance qui existe toute formée dans les produits de 
la distillation sèche du Ëenzoate de chaux; l'action de ces agents 
se borne, en effet, à la débarrasser des impuretés qui l'em- 
pêchent de cristalliser; car l'analyse a prouvé que ces cristaux , 
quoique impurs, ne contiennent pas les plus petites traces d'azote, 
et qu'ils sont uniquement formés de carbone , d'hydrogène et 
d'oxygène. * 

On peut , du reste , obtenir cette substance cristallisée par une 
voie toute différente. Il surfit, en effet, de dissoudre les produits 
liquides, provenant de la distillation sèche du benzoate de 
chaux , dans l'acide suif urique concentré , et d'ajouter après 
quelques jours une petite quantité d'eau à cette dissolution , de 
manière à la rendre à peine laiteuse. La surface de ce mélange 
se recouvre , après un laps de temps suffisant, d'une croûte cris- 
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talline très-abondante ; il suffit de l'enlever, delà lavera Teau, et 
enfin de la faire cristalliser dans un mélange d'éther et d'alcool* 
U est alors facile de s'assurer que cette substance est identique à 
celle qui provient de Faction de l'acide nitrique et du sulfhydrate 
d'ammoniaque. 

Enfin cette substance s'obtient directement , mais en quantité 
minime, sans l'intervention d'aucun réactif, lors qu'on aban- 
donne, pendant quelques semaines, dans un flacon bouché, les 
produits liquides qui proviennent de la distillation sèche du 
benxoatede chaux, après les avoir rectifiés et préalablement 
privés de benzine. On trouve alors le fond du flacon recouvert 
d'une croûte solide qui s'enlève très-facilement. Exprimée forte- 
ment entre des doubles de papier Joseph, et purifiée par cristal- 
lisation dans un mélange d'alcool et d'éther, elle présente alors 
tous les caractères de la substance obtenue par l'un des deux 
procédés précédents. 

Soumise à l'analyse, cette substance cristallisée, obtenue 
d'une manière ou de l'autre, a donné des résultats conduisant 
exactement aux rapports 

C»H l0 O. 

On voit que cette composition est précisément celle que la théo- 
rie assigne à la beazone, car on a i 

aC T H»CaO»=CO*Ca» + C tf H**0. 

Une métamorphose des plus nette* vient confirmer b\ formule 
précédante, et prouve d'une manière évidente que le oorp* cris- 
tallisé qu'elle représente n'est autre chose que le wéritabk 
acétonide de l'acide henzoîque. En effet, ses* J'influence de la 
chaux potassée, elle se ^double-, et donne à *ne sempéra enre 
voisine de 360?, wûquemeat du. benaoate de notasse et de la 
beoâne* sans dégager les pU». légères traces 4e gai kydrosjètt* 
Cette re*uiotta'expliqut très-Mes* par l'équation suivante t 

C»H»0 + KHO = CH'RO* + C«H«. 

Potasse. BeniMte poUttiq. Bentiat . 

La benzine que ton obtient dans ces' circonstances est tout 4 
fait pure et incolore; la dissolution aqueuse 'dû sel potassique 
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le chlorhjdriftue r préçipite d ei ari df bcftzoïqne » 
s «été confirmée par f^uatyse du «et 4'arymt» 
i obtenu en nombre* -ronds 40 pour 1QÛ de»bettt» 
[ui s'accorde très-bien a*«ç Je <aJcnl*» fiacftaat 
osée ci-dessus. 
•Comme onue méumoi^ese est xajnciexist^ue, JL Ghaacel 
propose de donner. à la nouvelle substance le nom détonna* 
ptevone. dette dénomination rappelle en.#ffiet quetee «oqis^r 
jprticntà la fois «à la série jbemojgme et à la,se^ r pbéaigpet4&t* 
désinence le place §mmi les corps de la classe. deaaoéteaidca* 

La benzophénoae «est insoluble dans Team 9 Assex-aaLufcle dM* 
l'alcool et très^olubLe dans létber; ipour l^cditeaireB feea«x<ari*- 
tan% il faut la dissoudre dans un mélange «d'élfeer et d. alcool*** 
abandonner la ligueur à Tévayogatî^n spontanée,; illf irnistaBfar 
alors en £ro» firismes transparents 4e dieux 4 U»» «entiin&rgft 4e 
longueur et d'une teinte légèrement ambrée, £e*crista*XvSM9t 
des prismes droits à base derUfraUélograinme jaMiquan^e. 

Cette substance fond k 46° eu une hwle «épaisse ^ui ne se «so- 
lidifie que par l'agitation ; elle entre en ébuUitiaa..à4Uâ°*t dis- 
tille complètement et sans altération à cette température $ sa 
vapeur est facilement inflammable et brûle avec une flamme 



La benzophénone possède î 
ble, et qui présente o/pelque analogie avec celle de l'éther ben- 
zoïque. 

JufpaiÉ, ta ««de» ttuJstiqte *ei 4kri^ t*<tiRfttftear en 
*§nxMàe<quÊ**mé, <mi» sangl* Aérer; pirrl^do^ien^ T*^ e% 
aWaé{M«e et fèmt m «rtidifier à 1a surftee. —À chaud, factfettl- 
nrMfae iuw w iu t Tattaque «t<kr rnsfimm en « < carpy** * ttc «t, 
4JNÉS, partant fengMtfM »tt<i*Me â *atd; si m 4e 
Aé*e^ crortf» **y *»«M*at*l*m»t, *u*rs'f4ëp<Jie | 

j yalcaloïdeor^néqtHîM^ 

nafare sousle nom de JtatAlfo et que ces cbimis*es #vaèen* f db- 
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tenu en traitantpendânt longtemps les produit» de la dlttfllatiotf 
sèche du benzoate de chaux par l'acide nitrique % puis par le 
tutf^yjdrate d ' a m moni a que» provient évidemment de la 1 
phénone binitree. La composition de la flayine t'exprime 
efiet par la formule 



XàL fait mferufMihfWnt, eataa b» éttur» «ftlesoaffa e»> 
§dfe<qpe Ko» obtiewt par Uactâo» de* soi des minert*» sa» 
ha hydrot rtmarm Çl),4 la sulfobtaiide et la. mtrobeaaide de 
ILllîtsdberiiekapnt T .0«lo* moi, de* eoty», analogue* aa Hib 
fowfthnl (ftolftlo de méihfle*») etaianiluméahal (aitmaejdo 
ttét!*jtoe). t .*tlMde;a«lfohe^ frcideswL 

£bniéthyliq¥ie.--S«loaJit. (ianoely oca oopêi^ératkaa fmxrtmà 
tl éêi màm à la<a*«reHeanbsU»o* dont on. lui doiUadéeomiwÉe. 
Qttonovpeat^aatofifel , meooanofcre le* ltenayn, rmiateat witm la 
Dh, la JÛtmbenxUU et la aulfioheVuteV, car oa oh» 
\ oaaooapeJ» ariariona»*»U 



C*n*Or + R*0 — CltK)» 4- CTO» 



Nitrobcnxide. le nilriqae. 

artfiitiirtis AttoOÉiiiM 

St. Chancel fait obsenrer ici que le nom de benzine ayant déjà 
été* remplacé par celui de phènt, il conviendrait de transformée 
les noms de sulïobenzide et de nitrobenzidé en sulfophénone et 
mtrophénone, rhy^rocarbure €• H* n'appartenant plus a la série 
bejtxoïque. Ces termes nouveaux auraieut l'avantage de rappeler 
les relations qui existent entre ces corps et la benzophènode; 

Ces produits de là distillation sèche du benzoate de chanx 
renferment, outre la benzophénone , une certaine quantité de 
phène (benzine), ainsi que quelques autres substances, notamment 
des hydrocarbures. M. Chancel n'a jamais pu rencontrer la na- 

(l) Pricii de chimie organique, 1. 1, p. 1&4* 
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phtaline (C 10 H 8 ) parmi ces produits , mais il est parvenu à isoler 
deux hydrocarbures isomères de la naphtaline et qui se distin- 
guent de cette substance par toutes leurs propriétés. 

L'un de ces hydrocarbures cristallise très-bien et fond à 92° ; 
F autre est beaucoup moins soluble dans l'éther et l'alcool, 
cristallise mal et fond à 65°: ce dernier possède une odeur de 
rose ; il est identique avec celui que MM. Chancel et Laurent 
ont obtenu , dans la décomposition du benzoate d'ammoniaque 
par la baryte caustique chauffée au rouge. M. Chancel s'est assuré 
qu'on peut l'obtenir en quantité assez notable en soumettant à 
la distillation un mélange de benzoate de potasse et de chaux 
potassé. Il se propose de revenir, dans un prochain mémoire, 
sûr ces hydrocarbures ainsi que sur les autres composes que 
peut fournir la distillation sèche des benzoate*. 

Les résultats consignés dans ce mémoire viennent donner une 
confirmation nouvelle aux considérations de M. Chancel (Comptés 
rendus des travaux de chimie, 1848, p. 18b) sur k formation et 
la constitution des produits pyrogénés ; ils prouvent que les acé- 
tonides sont des produits complexes renfermant toujours le car* 
bone sous deux formes. Ces corps appartiennent , en effet, à 
deux séries , à celle du corps générateur et à celle d'un échelon 
inférieur. Toutes les métamorphoses auxquelles donnent lieu 
ces substances viennent à l'appui de cette théorie. 
• Les faits qui viennent dêtre exposés prouvent, en outre, 
que dans la distillation sèche du benzoate de chaux , il se dégage 
une quantité considérable de gaz carbures , fait ignoré jusqu'à 
ce jour , et dont il faut tenir compte pour arriver à la connais- 
sance des divers produits et interpréter d'une manière complète 
la réaction; que la benzone n'est pas une substance cbi ini- 
quement pure, et que la benzophénone doit être considérée 
comme le véritable acétonide benzoïque ; qu'il ne se forme pas 
de naphtaline dans la distillation sèche du benzoate de chaux, 
mais des hydrogènes carbonés nouveaux , isomères de la naph- 
taline. 
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O. HAUTZ. — Analyse de quelques ch lorn ro s 
isomorphes à deux métaux. 

M* OswaW Haute, de Leipzig, a soumis à l'analyse (t) une 
série de chlorures à deux métaux. 

Le chlorure magnésico-emmonique renferme [N*H*CI% 
2MgCI* -j- I2aq] et cristallise en prismes droits à base rectangu- 
laire , déliquescents , perdant , à 100*, 10,9 pour 100 ou le tiers 
de l'eau de cristallisation. 

Le chlorure nickélico-ammonique est en prismes verts de la 
même forme et de la même composition [N'H'Cl', SNiCI* 
-flîaq]. 

Le chlorure cobaltico+mmonique s'obtient en prismes obliques 
à base rhoinbe, d'une belle couleur de rubis, ayant encore la 
même composition [N'H'Cl*, SCçO* -f- lîaq]. 

Ce sel a la même forme que les suivants : le chlorure man- 
ganoso-ammonique [NWW 1 , SMnCl* -f- 4aq] , le chkfrure **•- 
cico-ammonique [N , H ft Cl 1 , 2ZnCl* -f- 4aq] et le chlorure cuivrko- 
ammonique [N»H 8 Cl% îCaGl» +4aq]. 

L'auteur a obtenu encore un autre sel de xinc [N'HKH', 
ZoGl* + aq] en belles lames brillantes. 

TH. G TILLEY. —sur quelques dérivés do l'eenanthdl. 

L'œnanthol est une espèce d'aldéhyde qu'on obtient par la 
distillation sèche de l'huile de ricin. Il a été soumis par M. Til- 
ley (2) à quelques nouvelles expériences. 

. Lorsqu'on y fait agir de l'acide nitrique concentré , il s'ef* 
fectue une réaction très- vive ; il se condense alors, dans le ré- 
cipient, de Y acide ananthylique , de V acide caproïque, et l'huile 
pesante obtenue par M. Redtenbacher (3), en faisant agir l'acide 
nitrique sur l'acide choloïdique [nitracrol) \ le résidu, dans la 
cornue, renferme les mêmes acides, ainsi que de l'acide oxalique. 



(1) Ann. der Ch?m. und Pharm», t. LXVl, p. a8o. 

(2) Iùid., t. LXVII, p. io5.— Philos. M»gaz. y t. XXXIII, p. 8i. 
- (3) Comptes rendus det trar. de Chimie , 184*», P- 1^8» 



Digitized by 



Google 



— 94 — 

î.i n/ïtattr^r fusion, transforme IVananthol an ctwuithfiatc 
arec dégagement de ga* hfftasgèse* 

La potasse aqueuse et concentrée attaque aussi l'œnanthol. 
ML Waiianasoir a dé> observé (J) qu'il se produit ^ dan* ces 
circonstances, de l'œnanthylate et «n.cei^ volatil pan carnené 
gaB4faeiHmthoL.])L. Tilley donne, à. ce nouveau pnaduit le nom 
Kh^drurM dLmumSkvlê et l'exprime par la, fessante [G u H M Oj; 
je ne pensepa* tnutefeia que cette ootapo«ttion<aftit bien. étaMisu 
En effet, M. Tilley a obtenu à l'analyse dfua f ramier produit t 
Wbone 77,7 — W*W- 7«3 > b S d«^ia;7~18i7~iail; 
steur produiti provenant de js^panalion» &l&roptefcoatten mita 
donné : carbone 79,28 — 79,43, hydrogène 13,34 — 13,3*, 
l*'autetir r il est vnai , «attribue à. une- imi Jnntinn ineemplète les 
dlfEireneea que présentent le* première* analyses sur le *carbnne 
des suivantes ; cependant l?hydaog£ue<as* aussi tnop faible dans) 
le» première* analyse*, et je ;ue sache paa que «bu se présente 
rpaanrl mrmr on n'emploie que et l'oiywfode iustaes. 

San* tou*4e*ca* r si l!on^uhw^4)DinflarQ«3iactee Wderxàie«sa 
analyses de M. Tilley, la nonveatteorp» ne; mérite patients» 
dliydrvre doaoaethyle, ca* il n'y a pasi enta* lui? et l'acide 
osnanthylique le même rapport qu'entra L'bydrure de bemoito 
et l'acide benzoïque. Ce serait évidemment plutôt l'œnanthol 
qui jnériteaaàt la nent dthy diront. 

Lorsqu'on fait passer l'ammoniaque gazeuse dans l'œnanthol , 
la liquide s'échauffe et s'épaissit en absorbant beaucoup de gaz ; 
vez* la fin la matière se fluidifie de nouveau. 

Si l'on dissout ce produit dansi'aleool concentré -, et qu'on y 
dbrige un courant de gaz sulfureux , il se dépose «ne grande quan- 
tité d'une poudre cristalline. Ce sent de petits prismes, trèa> 
brillants, peu sdublè»dans Teau etFalcool; si l'on en évapore la 
solution alcoolique , Ua se décomposent en grande partie. L'eau 
froide les altère aussi peu à peu ; faouittis avec de l'eau , ils dègs> 
f/stti? de l'omanthol, et le liquide renferme' alors du bisulfite 
«Tifcmiyiflniaqiie. 

M. Tilley a trouvé dans ce produit : azote 6,8, soufre 16,8. 
Il renferme par conséquent [C u H ,8 O f , 2SO\ N'H 1 ], et repré- 

(l) Comptes rendue des trav. de chim., 1&I7, p. 159. 
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vmte nm kowoUgve .de la suhstanor jtownqt Atome jar 
M. Bedtenbacher «vec l!aldéhyde acétif ue (1). 

«*^d»flf.lle*te**adfcer. . . 0«*«0,«0»/!HP=OtF»II#» 
Corps de M. Tilley CH»0,SOM*H»=rC'a"NQS. 

M. Salvétat, chimiste de la manufacture nationale de Serres , 
a cherché (2)., par l'analysé des quantités de silice et d'alumine 
renfermées dans les grès , à connaître dans quelles limites ces 
- Stt sa ui to peuwnt «turier , en p reaa s rt *ep c oa a iÉésu Sum sa «sature 
de» vernis doua on produits céramique* sont meouverta» Sa 
choisi pour point de départ les gaès les f*m caans»s» si— i léknt 
abonnes qualités ont assuré la bonne Wywtutiun. 

Ses analyses le cond uise s * â sépsmr les gaèa wêtvmmvmàmx 
groupes : l'un siliceux, renfermant les grès à 75 pour 100 de 
silice ; l'autre , motna siliceux, formé par les grès qui ne contien- 
nent que 62 à 66 pour 100 de cet acide. Le reste des éléments 
Sans les deux groupes se compose d'alumine , d'oxyde de fer, 
de chaux et d'un peu d'alcali , en proportions variables , nuis 
l'alumine étant toujours l'élément dominant. 

lies grès mats contiennent généralement moins dé silice que 
les grès Ternisses. La glaçure par le sél marin paraît exiger un 
excès de silice; les autres glaçures s'appliquent indistincte* 
meut sur toute là plie, quelle que soit sa ridhesse en sIBce. La 
flUsurg amJiquée sur fe gtea augpiatUc k feine la. jmpfsjtkm 
d'alcali «enfeunée,; *x$ alcalis sans, fournis am présuma* fur 
lea,argjJas,,qai «n aentenus at uuMeaau .quantité variahku 

4. JHCRlJm. —Tm*mm*9toUIU*m do* 



Les ouTnges citent généralement les cristaux uePé/Aer jwr- 
chioré ( chlorure de chloroxétbose, Mal) comme des octaèdres 



(l) Compta ren4m*dm **$*. 4« Cftù»èu <64&#- JU- 
(9) Ânmml. <b*€kim.md*J>lys^X)mL>r*4+ 
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réguliers. Mais , d'après les mesures exactes de M. Nicklès (1) , 
ces cristaux dérivent du prisme à base carrée ; l'octaèdre est 
obtus, et le rapport de la hauteur des arêtes de base est comme 
4:3. 

M. Nicklès a également constaté que Yéther perchlorobromé 
( bromure de chtoroséthose, Mal ) est isomorphe avec l'éther 
perchloré. On a d'ailleurs les relations suivantes : 

Ether perchloré. ....... C*CI l0 O 

— peichlorobrone. . . • . CCPBr^O. 

Quanta Vacétêne perchlorobromé ( bromure de chloréthose, 

. Mal. ) , il cristallise en prismes droits rectangulaires , avec les 

mêmes angles que Yatétènc perchloré (perchlorure de carbone, 

chlorure de chloréthose, Mal.) L'isomorphisme de ces deux 

> corps est justifié par l'analogie des formules : 

Acétène perchloré CKX*. 

— perchlorobromé. . . CK^Br». 

Enfin M. Nicklès a aussi déterminé les mesures de l'acide 
cM&rosucciquc de M. Malaguti; il cristallise en prismes rhom- 
boïdaux obliques. 

Je rappellerai ici que, dans mon opinion, l'acide chloro- 
succique représente Y acide mèiacètiqw trickloré (2). 

. SACC — Analyse dp cbloiide de sélénium liquide 

{t M. Sacc (3) a trouvé dans le chloride de sélénium liquide : 
71,9—71,8 sélénium et 28,0 — 28,1 chlore (par différence). 
Ce chiffre du sélénium lui parait trop fort, et il pense que la 
véritable teneur est de 68,89 pour 100 > d'après la formule de 

> V. BerzéUus [ Se* Cl* ]. En présence de l'eau , ce chloride donne 
'dû sélénium , de l'Acide sélénieux , de l'acide chlor hydrique, 

et, à ce qu'il parait, du gaz hydrogène. Faute de matière , fau- 
teur n'a pas pu vérifier si le dégagement qu'on observe toujours 

dans ces circonstances, est véritablement dû à de l'hydrogène. 

• ' * ' — 

(l) Annales de Chim. et de Phys., t. XXII, 28. 

(a) Comptes rendis des tmv. de Chim., 1848, p. lM. 

(3) Annules de Chimie et dePkfrijue, t. XXIII, p. fs*. 
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A. LAURENT ET CH. G ERH A RDT.— Recherches sur les 
modifications qu'éprouvent l'acide tartriqne et 
l'acide paratartriqne par la chaleur. (Fin. ) 

Nous allons compléter aujourd'hui , par des documents ana- 
lytiques et par plusieurs autres expériences , les résultats que 
nous avons annoncés dans le numéro de janvier dernier. 

Plusieurs raisons nous avaient fait reprendre les expériences 
de M. Frémy. 

Nous voulions d'abord nous assurer nous-mêmes de ce fait, 
inouï en chimie organique , que l'eau d'hydratation , pour nous 
servir du langage dualistique, était la cause déterminante de la 
capacité de saturation des acides. Nous rappelant les faits 
nombreux fournis par l'acide malique et l'acide maléique , par 
l'isatine et l'acide i sa tique , par les acides amidés et anilidés , 
et par une foule d'autres corps où l'on ne constate à cet égard 
aucun rapport défini, où l'on voit les éléments de l'eau, tantôt 
s'ajouter à un acide ,- tantôt s'en retrancher sans en affecter la 
capacité de saturation ; nous désirions reproduire nous-mêmes 
des phénomènes, où, selon M. Frémy la loi de saturation se 
vérifiait d'une manière si conforme aux idées dualistiques. 

D'un autre côté , les formules données par M. Frémy n'étaient 
pas d'accord avec les propositions que nous avons émises sur la 
composition des substances organiques; nous avions donc là 
une nouvelle occasion de mettre nos principes à l'épreuve. Nous ; 
avions d'autant plus à cœur cUêtre fixé à cet égard qu'un 
membre de la commission , M. Chevreul , qui naguère avait 
adopté les conclusions de M. Frémy, dans une critique faite 
l'année dernière à son cours , s'est formellement prononcé contre 
nos idées , et , par conséquent , en faveur des doctrines dualis- 
tiques. 

Acide méiatartrique. — Voici les pertes que nous avons con- 
statées sur l'acide tar trique , traité comme il a étendit page 2. 

I. 1,048 d'acide tartriqne n'ont perdu que 0,002. 
II. 1,409 ont perda o,oo3. 

Exprimée en centièmes, cette perte représente les nombres 
suivants : 

Comptes rendus 18*9. 7 
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i. il. 

Eau. 0,19 o,3i 

Cette perte doit être considérée comme nulle , le point de 
déshydratation étant si rapproché du point de fusion de l'acide. 
D'ailleurs , suivant M. Frémy, le passage de l'acide tartrique à 
la première modification (l'acide tartralique^ exigerait une 
perte de 3 pour 100, c'est-à-dire quinze fois plus forte. 

Métatartrate ammonique.— Voici l'analyse du bimétartrate 
d'ammoniaque, page 3. 

I. o,3oo ont donné o,3i8 acide carbonique et 0,147 eau. 
II. o,3oo ont donné, par le bichlornre de platine, un précipité 
tenant o, 1 70 platine métallique. 

D'où Ton tire en centièmes : 



Carbone» . . . . 29,0 

Hydrogène. ... 5,4 

Azote. ...... 8,0 

Oxygène 57,6 




100,0 100,0 



Nous avons dit qu'on peut aisément reconnaître ait micro- 
scope , le bimétatartrate et le distinguer du bitartrate. Voici ,«n 
effet, les formes décrites page 4. 







Fig. 1 % représente le bimétatartrate, et fig. 2, le bitartrate d'am- 
moniaque. 
Métatartrate potassique, 

0,814 de bimétatartrate de potasse ont donné; 0,369 sulfate de potasse , 
on en centièmes : 

Potassium. .•..'. ao»3 

Le calcul exige. . . . 30,7 * 
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M tta * i > ti \ tf *hicalciq*n. — Yoici le» formes cfa tartrate (fig. 3), 
et du métatartrate {fig* 4) de ehau neutre , décrites page 5. 

». 4, 




^ 



na m gi m 
bb » 8o^ 



(]OOQ®0 



Le$ fpçmjiles rapportées dans net» extrait, page 5 , mai 
basées sur les déterminations suivantes s 

I. o,a5o d'an sel cristallisé ont donné o,ï3o sulfate de chaux. 
If. o,3i3 d'un sel d'une autre préparation ont donné o,i65 sulfate. 

III. o*5oo ont perdu, par la dessiccation entre ?3o»et?4o"> o f i36 eau. 

IV. o,455 d'un sel séehé à 160 ont.denné»o;auo sulfate. 

V. Q,5ood'nn antre sel séché à ifk>* on* dotu— i«y3ai sulfate; 

Ces déterminations donnent en centièmes. 

Sel cristallisé. Sel sécha à 160*. 

fc IL lit. IV* T. 

Calcium i5,a i5,5 » jgfi 29,1 

Eau. » » 27,4 » » 

Le calcul exige : 

Sel cristallisé» Serséclrè à iW. 
Calcium. . . . i5,4 19.4 

fin. 27*7 »• 

Afètqtartratç bifrarytique. — 9 300 demétatartiau neutre de 
baryte, séché à 160°, ont donné 0,198 carbonate de baryte*, «ro> 
en centièmes : 

Barium . . 44*& 

Le calcul exige. • 4&*°* 

M. Erdmann cite, danftflon travail. (I), rài»Jffrdë«d**ix $$h 
de plomb, obtenus avec l'acide tartrique^foodttv e*dûnt 1'tm a 
dqnni sejwWemejnj^ lesiw-mbres exigés: par. la. coaipositM» 

■ i I Ml 1 ■ n i il i| i I I i I ' I i i i 

(l) Annal, dtchim. etdephys., X: LXtV , p.*6a. 
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•du tartrate ou du métatartrate de plomb. Voici l'analyse de 
M. Erdmann , mise en regard du calcul. 

Calcul. Expérience. 

C* i3,5 i3,i 

H* 1,1 i,i 

Pb« 58,4 59,8 

O 6 27,0 26,0 

100,0 100,0 

L'autre sel de M. Erdmann n'a donné que 55,8 p. 100 de 
plomb, mais 14,4 carbone et 1,3 hydrogène; il contenait évi- 
demment une certaine quantité du sel appartenant à l'un des 
acides monobasiques suivants. 

Acide isotartrique. — M. Frémy a obtenu à l'analyse de son 
tartralate de chaux : 16,4—16,2 — 16,2 p. 100 de calcium. 
Nous ne savons pas si ces nombres ont été obtenus avec des 
produits de préparation différente ; quant à nous , trois produits 
sèches à 160°, et provenant de trois préparations faites d'après 
la méthode de M. Frémy, nous ont donné : 

I. II. III. 

Calcium. .... 14,7 16,1 i5,5 

Voici les dosages de notre isotartrate de chaux , préparé ainsi 
qu'il est dit page 7. 

I. 0,695 d'isotartrate séché à 160° ont donné 0,264 sulfate de 
chaux. 

IL o,438 d'une autre préparation ont donné 0,170 sulfate de 
chaux. 

III. o,5oo d'une troisième préparation ont donné 0,190 sulfate de 
xhaux. 

IV. o,34i de la préparation précédente ont donné o,i3i sulfate de 
chaux. 

On en déduit en centièmes : 

1. 11. m. iv. 

Calcium 11,2- 11,4 11, 1 11,1 

Le calcul exige : 11,2 p. 100 de calcium. 

Isotartrate potassique. 

o,5oo d'isotartrate ont donné 0,128 sulfate de potasse, ou en centièmes s 

Potassium ao,3 

Calcul. - . . . . 30,7 
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Visotcurtrate ctUvrique est d'un vert clair, comme cristallin; 
mais au microscope on n'y découvre rien de régulier. Étendu 
encore humide sur du papier à filtrer, il devient visqueux , ab- 
solument comme le sel de calcium. 

o,5oo du sel desséché à i5o* ont donné 0,112 oxyde de cuivre, ou en 
centièmes : 

Cuivre.. .... 17,9 

Calcul 17,6 

Acide isotartridique. — Nous avons dit que nous ne nous 
accordions pas avec M. Frémy quant à la composition de son 
acide tartrélique. 

En effet, suivant ce chimiste, l'acide tartrique, avant de devenir 
insoluble, perdrait 6 p. 100 d'eau. 

Nous fîmes chauffer, dans un petit tube à essais , de l'acide 
tartrique préalablement desséché au bain-marie, tant qu'il se 
dégageait de l'eau, et jusqu'à ce qu'on sentit quelques vapeurs 
acides : 

I. i*r*,i64 d'acide tartrique ont perdu of^iSa d'eau. 
II. i*r-,554 ont perdu 0^,189 d'eau. 

Le résidu était vitreux et parfaitement solubie dans l'eau. 

On en déduit en centièmes : 

I. H. 

Eau 12,8 ia,i 

Or, en supposant que l'acide tartrique C*H , O i perde 1 équi-» 
valent d'eau, on a 

C* 48 

H* 4 » 

O 8 80 . 

HK) 18 12,0 

i5o 

Voici d'autres expériences qui conduisent au même résultat; 
On fit chauffer dans une capsule 6 à 7 grammes d'acide tar- 
trique, à feu nu, et assez rapidement, pendant cinq ou six 
minutes, en agitant constamment, jusqu'à ce que le produit , 
d'abord fluide, puis épais, se fût bousoufilé en formant une 
masse spongieuse. On réduisit le produit en poudre , et l'on en 
fit deux parts , qu'on exposa ensemble dans deux capsules de 
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platine, à la chaleur d'une éture. L'une, pesée exactement, 
pesait 48^,685 ; l'autre devait servir de témoin. L'étuve, d'abord 
à 140°, fut portée peu k peu à 170* et maintenue à cette tem- 
pérature pendant quelques minutes. Le témoin indiquait kl 
qûlujt)ilité complète de la matière , l'acide contenu dans l'autre 
capsule pesait 48 r *,675. Il fut porté de nouveau dans l'étuve à 
180°, et maintenu pendant une dizaine de minutes à cette tem- 
pérature, jusqu'à ce qu'on sentît des vapeurs acides; au bout 
de ce temps, le produit était légèrement agglutiné et pesait 
4Fr,660, il était devenu entièrement insoluble dans l'eau, s*y 
gonflait et n'avait plus de saveur. 

Pans une autre expérience, 6s r *,930 d'acide tartréUque, en- 
tièrement soluble, pesait, après être devenu insoluble, 6v», 
%9&i mais il avait aussi été laissé dans l'étuve jusqu'à l'apparition 
des vapeurs acides. 

Or, les deux expériences précédentes donnent la perte sui- 
vante en centièmes : 

I. H. 

Perte * o,32 o,5o 

Si la formule de M. Frémy était exacte, la perte devrait être 
de 6,0 p. 100. La petite perte que nous avons constatée, pro- 
venait évidemment d'un commencement de décomposition plus 
profonde, ainsi que le démontrent l'apparition des vapeurs 
acides. 

Il résulte de ces expériences , comme nous l'avons dit page 9, 
que l'acide isotartridique fisotartride normal) est un isomère de 
l'anbydride tar trique insoluble ( tartride normal) . 

Isotartride calcique. — Nous avons fait remarquer que pour 
obtenir ce sel, il faut verser l'acide isotartridique directement 
dans un sel de calcium ; si Ton neutralisait d'abord l'acide par 
de l'ammoniaque ou de la potasse , on le transformerait en iso- 
tartrate, et alors il ne précipiterait plus les §e}s de calcium. 

I. 0,770 d'isotartride calcique, séché à 160?, ont 4onné o,3a8 sulfate 
de chaux. 

II. 0,72(5 d'une autre préparation ont donné o, 3^5 sulfate de chaux. 

III. 6,447 dune troisième préparation ont donné 0,197 sulfate de 
chaux. n 

IV. Q,345 d'une quatrième préparation ont donné o,*Ça sulfate de 
chaux. 
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On en thte en centièmes t 

ï. h. m. iv. 

Calcium 12,8 iî,i 12,9 i3,o 

Le calcul exige : 13,2. 

D'après cela , Fisotartride càlcique renferme les éléments de 
lisotartrate ou du bhartrate de calcium moins 1 équivalent 
cFeau. M. Frémy a obtenu 12,5 p. 100 de calcium ; mais son sel 
n'avait probablement pas été assez séché. 

Isotartride bary tique. — On l'obtient, par le même procédé 
que le sel de calcium ; il est également insoluble dans l'eau. 

0,875 de sel séché à i5o* ont donné o,5oi calfate de baryte, d'où en 
centièmes : 

Bariam 33,6 

Cdcal 34,0 

Isotartride strontique. — Il ressemble entièrement aux deux 
sels précédents. 

o,a38 ont donné 0,1 20 sulfate de strontiane,oa en cen tièm es : 

Strontium 24*7 

Calcul *5,i 

îsotarlride plombique. — On l'obtient sous la forme d'un pré- 
cipité blanc , en versant l'acide isotartridique dans l'acétate de 
plomb. Il faut avoir soin que ce dernier reste en excès , et laver 
rapidement avec de l'alcool. Si Ton prolongeait trop les lavages, on 
transformerait le sel en métatartrate ou tartrate , qui renferme 
bien plus de plomb. 

o,36o du sel séché à i5o° ont donné, par la ealcioation* on mélange do 
0,160 plomb et oxyde de plomb , contenant 0,12a plomb. Dou en cen- 
tièmes : 

Plomb 43 »9 

Le calcul exige: 44,2. M. Frémy avait obtenu 43,5, et 
M. Erdmann 44,5. 

Voici une expérience qui nous fait supposer qu'il existe des 
tartrides bibasiquea. 3« r ,7 d'un acide boursouflé, qui, dans 
plusieurs expériences 9 perdait encore 1 à 2 pour 100 d'eau, 
£ure&t meié* avec «n vire» le double de litbarge en poudre fine 
et préalablement fondue, puis hufuectés avec de IWcool et 
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chauffés dans un courant d'air sec à 150°. L'acide perdit ainsi 
0& r ,620. Cette perte correspond à 16,7 pour 100. En supposant 
que l'anhydride tartrique ou isotartrique élimine H*0, sous 
l'influence de l'oxyde de plomb , 

C*H*0» devenant C*H«Pb«0 5 , 
la perte devrait être de 13,6 pour 100. L'excès obtenu à l'expé- 
rience provient soit des 1 à 2 pour 100 d'eau dégagée par la 
petite quantité d'acide non encore transformé en anhydride, soit 
d'un peu de vapeur empyreumatique. 

Dans tous les cas, l'expérience précédente démontre que 
l'anhydride tartrique ou isotartrique ne s'unit pas purement et 
simplement à l'oxyde de plomb , mais élimine de l'eau comme 
l'acide tartrique lui-même. 

La composition de l'émétique séché à 220°, est aussi d'accord 
avec l'existence des tartrides bibasiques; on a, en effet (1) : 

Émélique à 100°. 

C*HK) 6 (KSbO). Tartrate antimonico-potassique. 

Émélique à 220°. 

Ofl*0 5 (KSbO). Tait ride antimonico-potassique. 

Il est probable que l'émétique n'est pas le seul tartrate capable 
d'éliminer H*0 à une température élevée ; les contradictions que 
présentent les résultats de plusieurs expérimentateurs également 
habiles, quant à l'eau de cristallisation des tartrates, tiennent 
peut-être à ce que quelques tartrates se comportent comme 
l'émétique et l'acide tartrique à une température élevée. 

Acide paratartrique. — Les deux formes que nous avons dé- 
crites, page 12, se rapportent, non aux sels de chaux, mais aux 
bisels d'ammoniaque. Fig. 5, représente le bisel de l'acide mo- 
difié par la chaleur, et fig. 6 , celui de l'acide non modifié. 
5. 6. 



r^y 



v\/ 



r\ 



1/ 



(i) SbO remplace H. Voir la note , pag, n. 
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Addition an mémoire précédant. 

Depuis la rédaction du mémoire précédent, nous avons fait 
plusieurs autres expériences sur les corps que M. Frémy désigne 
sous les noms A' acide tùrtralique et de tartralaU de chaux , dan» 
l'espoir de trouver quelques faits qui permissent de concilier nos 
résultats avec ceux de ce chimiste* 

On va voir que ces nouvelles expériences ne sont guère plus 
favorables aux formules que M. Frémy a propotées. 

Acide tartralique. 

I. On fit fondre avec beaucoup de soin , dans un petit ballon 
d'essai, 32^,700 d'acide tartrique en poudre, pesés bien exac- 
tement jusqu'à ce que la perte fût de 2^,370, c'est-à-dire 
de 7,2 pour 100. 

Selon M. Frémy, la formation de l'acide 
tartralique exige une perte de. ...... • 3,0 — 

Celle de l'acide tartrélique une perte de. . . 6,0 — 

Celle de l'acide tartrique anhydre insoluble 
une de 12,0 — 

Dans notre expérience, nous avions donc dépassé le point de 
formation de l'acide tartrélique, et le résidu ne pouvait plus 
contenir que de l'acide tartrélique (donnant le sel de chaux 
poisseux et insoluble) et de l'acide anhydre insoluble ; mais il 
ne devait plus y avoir d'acide tartralique (donnant le sel de chaux 
soluble). 

Or ce résidu était complètement soluble dans l'eau ; preuve 
de l'absence de l'acide anhydre insoluble. Neutralisé par la 
craie , il donna une certaine quantité du sel poisseux insoluble ; 
la liqueur filtrée donna , par l'addition de quelques gouttes d'al- 
cool , un abondant précipité de tartralale de chaux. 

II. 24 gram. d'acide tartrique en poudre furent chauffés , 
jusqu'à ce que la perte fût de 0,730 , c'est-à-dire de 3,04 p. 100, 
ou la quantité d'eau nécessaire à la transformation complète de 
l'acide tartrique en acide tartralique. 

Repris par l'eau froide et neutralisé peu à peu par la craie* 
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qu'on ajouta par petites portions, cet acide donna un dépôt 
assez considérable de métatartrate de chaos eriitallin. 

III. 20 grain, d'acide tartrique en poudre furent introduits 
dans un tube , au fend duquel on avait mis deux ou trois goattes 
d'eau , afin de faciliter la fusion complète de la matière et d'^rir 
«ter que les parties inférieures ne s'échauffassent plus fort que 
les parties supérieures. On maintint longtemps la fission, en 
élevant peu à peu la température, jusqu'à ce que le poids du 
résidu fût de 20s* ,030. 

On fit dissoudre dans Veau , on satura par la craie , vet tfea 
ajouta de l'alcool à la liqueur filtrée ; elle se prit complètement 
en une masse poisseuse, astable dans l'eau , et représentant le 
tartralate de chaux de M. Frémy. 

Tartralate de chaux* 

Nous venons de voir que l'acide qui donne naissance au tar- 
tralate de chaux peut s'obtenir sans que l'acide tartrique perde 
de son poids (III) ; qu'il existe encore dans l'acide fondu à un 
point où celui-ci ne devrait plus en contenir (I) , et enfin que 
l'acide tartrique, qui a tout juste perdu la quantité d'eau néces- 
saire à la formation de l'acide tartralique (II) , dans la théorie 
de 1W[. Frémy, contient encore de l'acide métatartrique. 

Assez de preuves, ce nous semble, pour indiquer que l'acide 
tartralique n'est qu'un mélange. 

Passons maintenant au sel de chaux soluble que ce mélange 
donne par la craie. 

IY. Nous fîmes fondre une certaine quantité d'acide tar- 
trique , saturâmes par la craie , filtrâmes , précipitâmes incom- 
plètement par l'alcool et recueillîmes le précipité a ; le liquide 
filtré fut précipité par une nouvelle quantité d'alcool , et le pré- 
cipité b fut mis de côté ; enfin le nouveau liquide filtré fut 
Complètement précipité par Falcool c. 

Si le tartralate de chaux est un corps homogène, ces trois 
produits fractionnés doivent avoir la même composition. 

Or voici les résulats que nous obtînmes avec les précipités 
séchés à 160°: 

t h e 

Calciw en Qtmttèfnst, ..... i6>5 i5,o x}£ 



Digitized by 



Google 



_ 107 — 

Y. D'autres préparations donnèrent-encore des résultats fort 
variables, savoirs 

tSâlfcnrtneft centièmes i5,l 14,4 t$,5 16,1 roV5 

Yl. Ainsi que M. Frémy l'indique , le tartralate de chaux 
se sépare de l'alcool en flocons qui se rassemblent en une 
masse gluante , très-soluble dans l'eau $ il devient acide par 
l'ébullition et dépose alors du tartrate neutre (ou plutôt du 
métatartrate neutre de chaux). 

Le sel que nous ayons désigné sous le nom d'isoêartrale de 
chaux présente exactement ces caractères. 

Hais voici ce qui en distingue le tartralate. 

Celui-ci (venant d'être préparé par la craie) donne parTam- 
moniaque un abondant précipité d'abord floconneux , puis cris- 
tallin , de métatartrate neutre de chaux , et la solution filtrée 
laisse déposer peu à peu des cristaux du même sel. L'alcool, ajouté 
immédiatement après l'addition de l'ammoniaque , ne précipite 
plus rien de gluant. Notre isotartrate ne présente rien de sem- 
blable. 

De plus, le tartralate desséché ne se dissout jamais oans 
Yt&a d'une manière complète, mais il laisse toujours un abon- 
dant résidu cristallin de métatartrate neutre de chaux. (Nous 
trouvâmes dans ce dernier, à 190°, 19,4 pour 100 de calcium, 
quantité qui se confond avec ceUe exigée par la théorie.) 
Notre isotartrate desséché s'est toujours, complètement dissous. 

O* voit pur ces expériences que le tartralate de chaux ne 
dôme pas des résultats constants à l'analyse , et que, de fui*, 
une fois desséché, ce n'est plus un corps homogène, en supposant 
même quli Tait été au moment de sa préparation» Or, comme 
toute la question se réduit à savoir si l'acide tartrique perd > ou 
non, de l'eau en se transformant dans cette modification que 
M. Frémy appelle acide tartralique, il est évident, dans tous les 
cas, que l'analyse d'un pareil sel de chaux akéré ne saurait en 
rien résoudre le problème. 

Gomme, selon nos expériences, l'acide qui donne ce sel de 
chaux est isomère de l'acide tartrique ; comme nos acides mé- 
tatartrique et isotartrique en sont précisément des isomères , 
et que Fisotartrate de chaux possède quelques-uns des carac- 



Digitized by 



Google 



— 108 — 

tères indiqués par M. Frémy dans son mémoire, il nous a 
semblé que l'excédant de chaux trouvé par ce chimiste , et que 
nous trouvons d'ailleurs aussi , en suivant sa méthode de pré- 
paration , pouvait s'attribuer à la présence du métatartrate de 
chaux. C'est l'opinion que nous avons émise dans notre mémoire. 
Sans doute , on pourrait aussi considérer le tartralate de chaux 
comme un métatartrate de chaux acide, renfermant, par 
exemple, à l'état de pureté 

OH^Ca*iO«- 
(calcium =16,7 p. 100); mais la neutralité du sel aux papiers 
semble s'opposer à cette manière de voir, et d'ailleurs l'expé- 
rience ne permet pas de se prononcer à cet égard. 

Il n'en demeure pas moins démontré que notre isotartrate a 
les caractères d'un corps bien défini , et que ces caractères "de 
pureté manquent entièrement au tartralate de M. Frémy. 

A. LAURENT ET CH. GERHARDT.— Sur les sels d'argent 
de la succinimide. 

La succinimide , connue aussi sous le nom de bisuccinamide 
(succinamide de Darcet), représente du bisuccinate d'ammo- 
niaque moins 2 éq. d eau : 

C*H«0*,NH 8 — aH»0 = C*H 8 NO». 

On l'obtient aisément , suivant M. Fehling , en évaporant de 
l'acide succinique avec de l'ammoniaque, et soumettant le 
résidu à la distillation. On dissout le produit dans peu d'alcool 
à chaud ; et il se fait alors , par le refroidissement , une magni- 
fique cristallisation de succinimide, en belles tables rhombes, 
accolées et formant de plus grands rhombes dentés. Ces cristaux 
dérivent d'un prisme droit à base rhombe , passant à l'octaèdre 
par la modification des arêtes des bases. En voici la forme : 




L'angle du rhombe est d'environ 67°. 
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Les cristaux de succinimide renferment 1 éq. d'eau de cris- 
tallisation qu'ils perdent peu à peu à l'air, en devenant opaques. 
Ils présentent par conséquent la composition de l'acide succi- 
n&mique; on pourrait même les considérer comme constituant 
cet acide , car ils rougissent légèrement le tournesol , mais nous 
nous sommes assurés qu'on peut les faire cristalliser dans une 
solution cencentrée de potasse sans qu'il y ait combinaison. 

Il n'en est pas ainsi de l'oxyde de plomb que la succinimide 
dissout, ainsi que Ta constaté M. Fehling (1). Néanmoins, le 
produit analysé par ce chimiste n'est pas cristallisable , et pré- 
sente une composition assez compliquée, peu vraisemblable. 
Nous avons pensé qu'on obtiendrait avec l'argent des résultats 
plus nets. 

1. Succinimide argentique. 

On porte à l'ébullition une dissolution alcoolique et con- 
centrée de succinimide , additionnée de quelques gouttes d'am- 
moniaque, puis on y ajoute du nitrate d'argent et Ton laisse 
refroidir. Il se dépose alors des aiguilles de succinimide ar- 
gentique. 

On peut aussi opérer sur de la succinimide brute contenant 
encore de l'acide succinique ; on la dissout dans l'eau , e% on 
y ajoute à chaud du nitrate d'argent additionné d'un peu 
d'ammoniaque. Il se dépose ainsi du succinate qu'on sépare par 
le filtre , tandis que le liquide filtré dépose par le refroidissement 
des prismes de succinimide argentique. 

Ce sel est peu soluble dans l'eau froide , fort soluble dans l'eau 
chaude, peu soluble aussi dans J'alcool à froid ; il y est assez 
soluble à chaud. Il se dépose par le refroidissement de la so- 
lution dans l'eau bouillante, en beaux prismes à quatre faces 
terminés par une pyramide. 

Il se dissout dans l'ammoniaque en toutes proportions. 

A froid, il ne dégage pas d'ammoniaque par la potasse, mais 
il en dégage immédiatement à chaud. Décomposé par de l'acide 
hydrochlorique étendu, il donne une solution qui ne précipite 

(i) Ann. derChem. und Pharm., t. LXÏX, p. 199. 
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pat par le bieblorur* de platine et qui fournit, parrévaporation, 
des cristaux de succmimide normale. 

Chauffé dans xat tube , le suœinimide argentîque dégage f une 
huile qui se concrète en une matière eristeUisabk ,-et émet une 
odeur acre particulière. Chauffé briisquementidans une capsule , 
il lait explosion comme Foxalate d'argent ; on ne peut donc pas 
en doser l'argent sous forme de métal 

1. 0,4^7 de iaccmimidcargentique ont donné o, 397 acide carl>onique 
•et 0,091 ea*. 

II. 0,600 ont donné 0-4*5 chlorure d'argent* 
XII. n,3oo d'une antre préparation ont donné o,aio chlorure (Latgent. 

Ces résultat» doanent en centièmes : 

1. 11. ni. 

Carbone. . • ,. • a3,o • » 

Hydrogène. . . . a,i » • 

Argent.» .... » 5a, 1 5a,5 

On en déduit les rapports suivants? 

C* 48 *3,3 

H*. 4 i,9 

Ag 108 5a,5 

JS.. • • • . ,• 14 * 

0«, • . ~ . . Sa a 

aoêT 

2. SuccwMie argentammomque. 

Lorsqu'on dissout le sel précédent dans un peu d'ammoniaque, 
et qu'on soumet le liquide à l'évaporation spontanée , on obtient 
une liqueur sirupeuse , alcaline , qui se prend à la longue en 
une masse de prismes droits à base carrée ou rectangulaire, sans 
modifications. Ces cristaux sont durs et cassants , et se dis- 
tinguent des précédents en ce qu'ils dégagent déjà à froid de 
l'ammoniaque par la potasse. 

Décomposés par l'acide hydrochlorique étendu , ils donnent 
une solution qui précipite abondamment par le bichlorure die 
platine. Lorsqu'on humecte les cristaux d'acide hydrochlorique 
concentré, ils s'échauffent vivement en émettant des vipewa 
d'hydrochlorate d'ammoniaque. 
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L'analyse de ces cristaux a donné les résultats suivants : 

L o,545 ont donné o,35o Alorwe d'arçeat* 

II. La liqueur filtrée froéripitée par le nwWermre de fluide a ikmni 
un précipité contenant o*a3o> platine* 

III. La nouvelle liqueur filtrée, bouillie avec de l'acide hydrochloriqae, 
concentré et évaporée à nccité , a donné un second précipité de chlore* 
platinate, renfermant sensiblement le même poids de platine (o»aa5) 
que le précédent* 

On a d'après cela, en centièmes : 

l n. m. 

Argent. . . » . . 4S,a • » 

Azote » » 6,o 

Ammoniaque. » 7,0 • 

Le calcul conduit aux nombres que voici 1 

O. 4s . 

H* 4 » 

A* *«* 4M 

SI 14 6\a 

O*. 3a > 

IÏH» 17 7,6 

(Test donc lé sel précédent, plus un éq. d'ammoniaque. 

3. Succinamate argentique. 

& , au lieu de dissoudre le succinimide argentique dans l'âm- 
moniaque , on le fait bouillir longtemps dans l'eau , après l'ad- 
dition de quelques gouttes seulement d'ammoniaque, il se 
transforme en succinamate en fixant les éléments de l'eau. On 
obtient alors par la concentration de petits parallélépipèdes par- 
faitement nets et brillants, qui représentent des prismes droits , 
courts, à base rbombe d'environ 75°. 

Ce sel est bien plus soluble dans l'eau que le succinimide ar- 
gentique. Chauffé brusquement dans une capsule , il ne fait pat 
explosion comme celui-ci , mais l'argent qu'il laisse par la cal* 
cination retient du charbon ; de façon qu'il est préférable de le 
doser à l'état de chlorure. 
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I. o,3o8 ont donné 0,245 acide carbonique, et 0,076 eau. 
IL o,35o ont donné 0*297 chlorure d'argent. 
III. o,3 29 ont donné 0,211 chlorure d'argent. 

On déduit de ces analyses les nombres suivants : 

1. 11. ni. 

Carbone. . • . . 21,7 • » 

Hydrogène. ... 2,7 • • 

Argent » 4 8 »6 4M 

La formule du succinamate d'argent exige : 

O. . . . . . 4S 21,4 

H« 6 2,7 

Ag 108 48,2 

N 14 

0» 48 

224 
Quand on décompose par l'acide hydrochlorique le succina- 
mate d'argent , la solution filtrée ne donne par l'évaporation que 
des cristaux de succinimide ; elle ne précipite pas le bichlorure 
de platine. 

On pourrait aussi considérer le succinamate d'argent comme 
un succinimide argentique hydraté ; mais nous ayons vu que le 
succinimide argentique fait explosion par la chaleur 9 tandis 
que le succinamate ne présente rien de semblable. Il paraît 
donc que l'acide succinamique est trop peu stable pour être 
isolé. 

Quoi qu'il en soit 9 voici la composition des sels dont nous 
venons de donner l'analyse : 

Succinimide cristallisé OH 8 N0* + HK). 

id. desséchée C4I 8 N0*. 

id. argentique. .... OH*AgN0*. 
id. argentammonique. OHVAgNO* + H*N. 
Succinamate argentique C4I*AgN0« + HH) = C4I 8 Agï<0*. 

De quelque manière qu'on envisage la constitution des seb 
précédents , ils démontrent évidemment que la capacité de sa- 
turation des acides n'a aucun rapport avec la quantité d'eau qui 
se combine avec les acides anhydres , ni avec la quantité d'eau 
hypothétique dont la théorie dualistique admet l'existence dans 
les acides. 
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En effet, si la théorie dualistique peut se soutenir pour les 
sulfates , les nitrates, quelques phosphates, où la quantité d'eau 
qui se combine avec l'acide anhydre, ou est censée s'y combiner, 
exprime la quantité d'oxyde métallique capable de saturer les 
acides correspondants, n'y a-t-il pas aussi un nombre immense 
de faits où un semblable rapport n'existe plus? Ne voit-on pas 
l'acide phosphoreux anhydre absorber 3 éq. d'eau, et n'en 
échanger cependant que 2 pour des oxydes métalliques? Et 
l'acide hypophosphoreux , qui contient 3. éq. d'eau, dont il 
n'échange qu'un seul pour un oxyde métallique; et l'acide 
aconi tique, qui sature 3 éq. de base comme l'acide citrique, 
d'où il résulte par l'élimination de 1 éq. d'eau; et les acides 
malique, maléique et fumarique j les phtalamates et les phtali- 
mides ; les isatates et les isatites ; les isotartrates et les isotar- 
trides; les sels d'argent décrits dans ce mémoire, etc.? Peut-on 
encore soutenir sérieusement la doctrine dualistique sur la ca- 
pacité de saturation des acides , en présence de faits si nombreux 
qui conduisent à autant de conclusions différentes? 

A. LAURENT ET CH. GERHARDT. — De Faction 
de l'ammoniaque sur le chloroplatinate d'ammo- 
niaque. 

On sait que lorsqu'on met en digestion le chloroplatinate 
d'ammoniaque avec de l'ammoniaque concentrée , il se dissout 
peu à peu d'une manière complète , en donnant une solution 
presque incolore. Nous avons fait quelques expériences sur ce 
produit. L'alcool en précipite d'abondants flocons blancs , qui 
se dessèchent en une matière résineuse d'un jaune pâle , fort so- 
luble dans l'eau. La liqueur alcoolique retienf beaucoup de sel 
ammoniac, il est même nécessaire de reprendre par l'alcool 
bouillant la résine desséchée, car elle retient toujours beaucoup 
de sel ammoniac. 

Cette résine , séchée à 160°, a donné à l'analyse les résultats 
suivants : 

I. 0,885 ont donné par la calcination o,4<)3 platine. 
o,3oo fondas avec de la potasse, saturés par l'acide nitrique et préci- 
pités par le nitrate d'argent, ont donné 0,269 chlorure d'argent. 
Comptes rendus 1849. 8 
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o,3oo calcinés avec de l'oxyde de cuivre ont donné o,o85 < 

0,400 calcinés axec de l'oxyde de enivre ont donné Si c - C - d'axott à i5» 

II. o,449 d*niie antre préparation ont donné o,258 platine. 
1H. csSoo d'une troisième préparation ont donné 0,286 platine. 
*^3g5 de la préparation précédente ont donné o>3*2 chlormre d'argent. 

Ces résultats donnent en centièmes : 

1. 11. m. 

Platine 57,9 5y,4 58,a 

Cklore. . . . . , 22,4 • *o,4 

Hydrogène.. . . 3,i • • 

Azote l5,o » » 

Ces nombres sont assez rapprochés des rapports 

PtClH'H», 

d'après lesquels la résine se formerait d'une manière très-simple 
nar l'élimination de G1H aux dépens du cbloroplatinate d'am- 
moniaque et de l'ammoniaque : 

PtCl*,ClH,NH» + NH» — 2CIH + PlCHW. 

On a en effet : 

Pt 99 58,8 

CI 35,5 21,4 

N* 28 16,0 

H* 5 2,9 

167,5 

lia matière soumise à l'analyse n'est d'ailleurs pas d'une pur 
reté absolue, car elle émet quelques traces d'eau et d'ammo- 
niaque quand on la porte de 160* à 210°, et » passé cette tem- 
pérature , elle dégage de l'acide hydrocklorique en devenant in- 
soluble. L'impoqaibilité où Ton se trouve d'obtenir oe corps sous 
une forme régulière ne nous a pas permis d'approfondir davan- 
tage ce sujet. Nous avons constaté toutefois que ce corps précipite 
en blanc la solution de Poxalate , du sulfate et du carbonate 
d'ammoniaque 9 mais les précipités ne nous ont jamais donné à 
l'analyse des résultats constants , et aucun d'eux n'a pu s'obte- 
nir à l'état cristallisé. Le précipité produit par le carbonate 
d'ammoniaque dégage du gaz carbonique au contact des acides* 
Le nitrate d'argent occasionne , dans la solution de la résine, un 
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précipité qui parait être un mélange de chlorure d'argent et 
d'un autre sel platinique insoluble dans l'eau. 

Quoi qu'il en soit de la composition de ces précipites , À l'A- 
nalyse desquels nous avons perdu beaucoup de temps et de ma* 
tière , il nous paraît évident que la résine est le chlorure d'ut* 
espèce d'alcali semblable à ceux qui ont été décrits par MM* Gros 
etReiset. 

À. LAURENT ET G. CHANCEL.— Sur on nouvel alcaloïde 
oxygéné 9 la flavine. 

Il a été question, dans la dernière communication de 
M. Chancel (page 91), d'un alcaloïde oxygéné , la flavine, qui 
se produit par l'action du sulfhydrate d'ammoniaque sur la 
Itemophénone binitrée. 

La découverte de cet alcaloïde est awtérieure à ceile de ce 
dernier corps : MM. Laurent et Chancel ont, en effet, signalé 
la formation de la flavine , dans une note communiquée il y a 
un an déjà (25 mars 1848), à la Société philomatique. 

Yoici comment ils l'ont obtenue : ik traitèrent à l'ébullition, 
par l'acide nitrique fumant, le produit de la distillation sèche 
du benzoate de chaux , préalablement purifié de benzine et des 
derniers produits de la distillation. Après quelques heures d'ébul- 
lition, ils étendirent d'eau : il se précipita ainsi une huile jaune 
épaisse qui, par le refroidissement, en partie resta liquide, en 
partie se concréta en une masse molle et résineuse, qui ne devint 
pas cristalline par un repos de quelques jours. On décanta 
l'acide nitrique, on lava à l'alcool, et on ajouta à l'huile un 
peu d'éther. Elle fut ainsi entièrement dissoute , et se prit, au 
bout de vingt-quatre heures, en une masse jaune et cristalline. 
On délaya celle-ci dans un mélange d'alcool et d'éther, et on la 
jeta sur un filtre : celui-ci retint la matière cristalline. Elle est 
un mélange de plusieurs matières qu'il est presque impossible de 
séparer par des cristallisations réitérées dans l'alcool ou l'éther. 

On traita ce mélange à froid par un mélange de sulfhydrate 
d'ammoniaque , d'alcool et d'éther ; la plus grande partie fut 
dissoute, et au bout de vingt-quatre heures le vase se remplit 
d'aiguilles de flavine, Onles jetaeur un filtre, on les traita par 
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l'acide hydrochlorique ; et Ton filtra de nouveau pour séparer 
le soufre et les matières étrangères. La solution fut précipitée 
par l'ammoniaque , le précipité redissous dans l'acide hydro- 
chlorique, et la solution , étendue d'alcool, fut portée à l'ébul- 
lition et neutralisée par l'ammoniaque ; la flavine cristallisa alors 
par le refroidissement à l'état de fines aiguilles. 

Ce sont de belles aiguilles, incolores ou d'un jaune pâle, 
presque insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther. 
Chauffée avec de la potasse solide , la flavine dégage une huile 
qui a des propriétés alcalines et se dissout dans les acides. 

L'analyse de la flavine a donné : carbone , 73, 1 ; hydrogène , 
5,9; azote , 13,5. Ces résultats sont d'accord avec les rapports 

C»H"H'0. 

Cette composition indique que la flavine est le résultat de 
l'action de l'hydrogène sulfuré sur un corps nitré , renfermant 

C"R 8 X*0. 
En effet , on a : 

C»H 8 X»0 + 6SIJ» = C tt H l WO + 4OH* + 6S. 

Nous avons vu (page 90) que le corps C 18 H 8 X f O représente 
la benzophénone binitrée. 

Le chlorhydrate de flavine est très-soluble dans l'eau et cris- 
tallise en lames allongées; il est un peu moins soluble dans 
l'alcool , et il est plus avantageux de le faire cristalliser dans ce 
dernier liquide. Par la distillation, il se décompose, donne un 
résidu volumineux de charbon, et un faible sublimé blanc, 
pulvérulent. 

Par le mélange de dissolutions de chlorhydrate flavique et de 
bichlorure de platine , l'un et l'autre peu étendus , il se forme 
lentement un précipité jaune et pulvérulent ; c'est le bichloro- 
platinate de flavine. Ce sel, desséché à 150°, a donné par la cal- 
cination 31,4 p. 100 de platine. Ce nombre correspond à la 
formule [C"H"NH)%2(H f Cl%PtCl% ou bien 

C«H»IW,3(ClH f PtCl»). 
Cette formule exige 31,43 p. 100 de platine; elle est remar- 
quable en ce qu'elle ne se laisse pas dédoubler, et que par consé- 
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quent elle démontre à l'évidence l'existence des bichloro- 
platinates (1). 

Lorsqu'on fit passer du benzoate d'ammoniaque sur de là 
baryte chauffée dans un tube , celle-ci se porta au rouge , et il 
passa du benzonitryle, ainsi qu'une petite quantité d'une matière 
solide et cristalline. On purifia celle-ci par la distillation et par 
la cristallisation dans l'alcool; on obtint ainsi un hydrogène 
carboné en lamelles incolores , volatil sans décomposition , d'une 
odeur faible et agréable , rappelant un peu celle de la rose. Cet 
hydrocarbure a donné à l'analyse : carbone , 93,9, et hydrogène, 
6,4. Ce sont sensiblement les rapports de la naphtaline (carbone, 
93,75; hydrogène, 6,25); néanmoins il n'y a pas identité. Le 
nouvel hydrocarbure ne se sublime pas comme la naphtaline; 
il donne avec le brome une matière cristallisée. 

MM. Ghancel et Laurent pensent que cet hydrocarbure est. 
le même que celui qui a été obtenu par M. Péligôt dans la dis- 
tillation sèche du benzoate de chaux , et pris par ce chimiste 
pour de la naphtaline (1). 

A. WURTZ.— Recherches sur les éthers cyanique* 
et leurs dérivés. 

D'après les expériences de M. Wurtz (3), Yéther cyanique se 
forme en même temps que Féther cyanurique (4), lorsqu'on 
distille le cyanate de potasse avec le sulfovinate à même base. 
H est facile de séparer les deux éthers par la distillation , carie 
premier est très- volatil , tandis que son isomère ne bout qu'à une 
température très-élevée. 

Purifié par plusieurs rectifications sur le chlorure de cal- 
cium , l'éther cyanique se présente sous la forme d'un liquide 
très-mobile et fort réfringent. Son odeur est extrêmement irri- 

(i) M. Chancel noas annonce ce fait remarquable, que la flavine n'est 
autre chose que la carbanilide ou urée anilique. Nous donnerons plus de 
détails dans un prochain numéro. 

(a) Voir le numéro de mars, p. 92. 

(3) Comptes rendus de l'Acad., t. XXVIII, p. a4l. 

(4) V. les expériences du même chimiste sur les éthers cyanuriques» 
Comptes rendus des trav. de chimie , iZffi , p. l68. 



Digitized by 



Google 



-=- 418 — 

taattf^ «t "p^^tCKfcie le ljHrifeiok»»^Bt à Un haitt ^le^té. Iltttmoiof 

dense que l'eau ; la densité de sa vapeur a été trotitée égale 4 
8,4» ce qui équivaut pour la formule dualistique [€'Xf*0, 
C*H 10 O] à 4 volume», ou pour la formule 

à 2 volumes. 

Lorsqu'on traite l'éther cyanique par Yatntnotliaquê liquidé , 
il s'y dissout avec dégagement de chaleur, et Ton obtient , |*a* 
Tévaporation de la liqueur, un composé cristallisé en beattt 
prismes qui renferment [C , H ie N*O f ] , ou bien 
C»H*ITO « c»r«no + rra». 

L'ammoniaque se fixe donc directement sur Péther cyanique» 

Ces cristaux sont très-fusibles , très-solubles dans l'eau et l'al- 
cool; traités par la potasse bouillante, ils laissent dégager de 
l'ammoniaque. 

L'eau fait éprouver à l'éther cyanique une modification très~ 
remarquable, qui rappelle jusqu'à un certain point les réactions 
que présente l'acide cyanique lui-même. Il se dégage , en effet , 
du gaz carbonique , et l'éther cyanique se transforme en une 
masse cristalline qu'il est facile de purifier par la dissolution 
dans l'eau ou dans l'alcool. La composition de ce nouveau 
produit s'exprime par les rapports [C 10 H**N*O , ] > ou bien 

qui démontre que la métamorphose a lieu sur deux équivalents 
d'éther cyanique : 

aC»H»NO + H»0 .* CO» + C»H"NH). 
M. Wurtz a aussi obtenu l'homologue méthylique de l'éther 
cyanique y en distillant le cyanate de potasse avec un sulfomé- 
thylate alcalin. C'est un liquide très- volatil , qu'on sépare avec 
la plus grande facilité de l'éther cyanurique , beaucoup moins 
volatil, qui se forme en même temps. 11 renferme [C'N'O, 
C'H'O], ou 

C*H»NO = CH»,CHJSO. 

Comme son homologue , cet éther donne par l'ammoniaque un 
composé cristallisé 

C«H«ff *0 — C»H»NO + NH*. 
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De même» l'éther cyanique du méthylène se dédouble instan- 
tanément par l'eau en gaz carbonique et en un corps solide 
renfermant 

C»HWO, 
c'est-à-dire 

aC*H»NO+H»0:=:CO» + C»H«N t O. 

eowne précédemment. 
On a doue les deux séries homologues s 

Séria nétbjrU*ae» Série Athyliqia. 

S&ttcjmÈqve. CWNO CWNO. 

id. par l'ammoniaque. . . C*H«IÏ*0 OHWH). 

id. par Teau C»M!TO CWWO. 

On remarque que l'éther cyanique ammoniacal est isomère du 
produit de l'action de l'eau sur l'éther cyanique ammoniacal du 
méthylène. 

M. Wurtz considère les éthers cyaniques ammoniacaux comme 
des homologues de Purée; ils ont, en effet, une composition qui 
s'accorde avec cette manière de voir : * 

Urée C HWO 

Urée acétiq. (éth. cyan. amraon. d« méthylène). • . CWW*0 
Orée nétaeét. (étb. cyan. amœon.) . CWNK) 

En d'autres termes, ces deux urées seraient à l'acide acétique 
et à l'acide métacétique ce que l'urée ordinaire est à l'acide for* 
mique; et, si cette dernière est une diamide de l'acide carbo- 
nique (carbonate neutre d'ammoniaque moins 2 éq. d'eau) , les 
deux nouvelles urées de M. Wurtz seraient donc les diamides de 
deux homologues de l'acide carbonique, dont l'un, C*, appar- 
tiendrait à la série acétique, et l'autre, C 9 à la série métacétique. 

Voilà le véritable sens de l'homologie supposée par M. Wurte 
et dégagée de toute hypothèse sur la constitution moléculaire 
des corps. 

Se rappelant ks intéressants résultats qui ont été obtenus dans 
ces derniers temps avec les éthers cyanhydriques (1) et les al- 
calis, M. Wurtz pouvait espérer que les éthers cyaniques con- 
duiraient à des réactions semblables. On sait, en effet, qu'au 

(i) Comptes rendm des tr**u de ckim., 1848» P- 2<$ et 096. 
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lieu de donner, par la potasse, de l'alcool et de l'acide cyanhy- 
drique, ou bien le produit de décomposition de ce dernier, 
acide formique et ammoniaque, les éthers cyannydriques 
donnent de l'ammoniaque plus un homologue de l'acide for- 
mique , placé plus haut dans l'échelle , ci : 

Éther cyanhydr. du méthylène* au lieu de C+C ac. formique, donne C* ac. acé- 
tique -f ammoniaque. 

— —de F alcool , au lieu de <?+C ac. formique, donne O ac. raélacé- 

tique + ammoniaque. 

— — de l'huile de pommes de terre , au lieu de C*+C acide formique , 

donne Çfi ac. eaproïque+ammoniaq. 

Si Ton applique maintenant cette métamorphose aux éthers 
cyaniques, on remarque qu'au lieu d'obtenir de l'alcool et de 
l'acide cyanique, ou le produit de décomposition de ce dernier*, 
acide carbonique et ammoniaque , on était fondé à espérer la 
formation des homologues de l'acide carbonique , savoir : 

Éther cyanique du méthylène, au Heu de C+C acide carbonique, l'homologue C* 

de l'acide carbonique. 

— — de l'alcool , au lieu- de C*+ C ac. carbonique, l'homologue C». 

Cependant, d'après les expériences récentes de M. Wurtz (1), 
ce n'est pas sur l'acide carbonique que se fixent les éléments de 
l'alcool pour produire des homologues de cet acide, mais, chose 
remarquable, c'est sur l'ammoniaque qu'a lieu cette fixation de 
nCH*. En un mot, on obtient, avec l'éther cyanique et la po- 
tasse», du carbonate, plus des alcalis homologues de l'ammo- 
niaque. M. Wurtz obtient ces alcalis curieux par l'action de la 
potasse sur les éthers cyaniques , les éthers cyanuriques et les 
combinaisons ammoniacales (les urées) décrites précédemment. 

L'éther cyanique ou cyanurique du méthylène , ainsi que sa 
combinaison ammoniacale , donne, par la potasse , du carbonate 
et un alcali [CWW], ou 

CH»N; 
les homologues de l'alcool donnent, par la même réaction, un 
autre alcali [CH 1 *]^], ou 

C»H'N. 

M. Wurtz donne à ces alcalis les noms de méthylamide et dVffty- 

(i) Comptes rendus de l'Acad., t. XXVIII, p. aa3. 
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kmide. Ces noms me paraissent mal choisis, attendu que le mot 
amide suppose toujours un acide et un sel ammoniacal ; pour- 
quoi ne pas dire plutôt méthylammine et éthylammine, ou, plus 
court, méthammine et éthamminc? On va voir, d'ailleurs, que la 
terminaison ide est nécessaire pour désigner les dérivés de ces 
alcalis (1). 

La méthammine est un gaz permanent, incolore, alcalin 4 
Végal de l'ammoniaque, comme elle très-soluble dans l'eau, 
absorbable en grande quantité par le charbon, fumant au con- 
tact des vapeurs d'acide chlor hydrique, avec formation d'un 
composé cristallin incolore. Les deux corps se combinent à vo- 
lume égal. Le chlorhydrate ainsi obtenu régénère aisément le 
gaz par l'action des alcalis. 

Tous ces caractères sont tellement identiques à ceux de l'am- 
moniaque qu'il est très-probable que le nouvel alcali a été 
quelquefois confondu avec elle. Cependant il en diffère par 
l'odeur qui , tout en étant ammoniacale , rappelle l'odeur de la 
marée. Il en diffère surtout en ce qu'il est inflammable. Il brûle 
avec production de gaz carbonique et en donnant une flamme 
jaune pâle , rappelant celle des corps azotés. 

Le chlorhydrate de méthammine a été préparé par M. Wurte 
en faisant bouillir le cyanurate de méthylène avec un excès de 

(i) Dans an travail remarquable sur les produits de la distillation sèche 
des matières animales, M. Anderson a déjà décrit, sous le nom de piti- 
nine {Comptes rendus, 1848, p. 3^8) un alcali très-puissant, extrêmement 
volatil , ayant l'odeur de Tammouiaque , soluble dans l'eau en toutes 
proportions, précipitant les sels de cuivre et re dissolvant le précipité 
comme l'ammoniaque. 

M. Anderson exprime cet alcali par les rapports OH"N. J'ai fait re- 
marquer que cette formule ne me paraissait pas probable, et qu'en se ba- 
sant sur l'analyse du chloroplatinate , on pouvait admettre la formule 
C*H»N. 

La composition des alcalis découverts par M. Wurtz justifie entière- 
ment ma correction, 'car cette formule de la pétinine représente un ho- 
molog ue de ces alcalis , dans la série butyrique. 

Si la découverte de M. Anderson est antérieure à celle de M. Wurts, 
il n'en est pas moins vrai que le mode de formation de ces alcalis est 
nouveau et donne un intérêt tout particulier au travail de os dernier chi- 
miste. C. G. 
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potasse , dans un appareil disposé de teDe sorte que les vapeurs 
de l'alcali, après avoir traversé un serpentin refroidi, venaient' 
se condenser dans un récipient renfermant un peu d'eau pure. Le 
Hquide , extrêmement caustique , qu'on obtient ainsi , sent fort 
Fammoniaque, et ne renferme cependant aucune trace de cet 
alcali ; car si on le sature par l'acide clilorhydrique et qu'on 
évapore à siccité, le résidu, formé de chlorhydrate de métham- 
mine, se dissout avec une grande facilité dans l'alcool absolu et 
chaud. Le sel cristallise, par le refroidissement, en belle* 
feuilles , irisées tant qu'elles nagent dans le liquide , et prenant 
un aspect nacré après la dessiccation. M. Wurtz y a trouvé 
I^H^Cl'H^oubien 

Q(H,CH»N). 

* Le chloroplatinate se présente en belles écaille» d'un jaune 
#or, solubles dans l'eau chaude et renfermant [PH^H'^H^ 
P1C1 4 ], ou 

PtCrXH.CH'JS)» 

Le nitrate s'obtient en beaux prismes transparents et solubles 
dans l'alcool. 

La formation de la méthammine par l'éther cyanique du mé- 
thylène se représente évidemment par l'équation suivante : 

C*iraO + aKHO = CO»K» + CH 8 W. 

Vétfiammine est un liquide très-volatil, qui entre déjà en 
ébullîtion à la température de la main. Elle fume en présence 
des vapeurs acides, et s'enflamme au contact de l'air et des 
corps en combustion. 

Le chlorhydrate Méthammine a été préparé avec l'éther 
cyanique et avec l'éther eyanurique. 11 se dissout avec facilité 
dans l'alcool absolu et cristallise en lames. Il est fusible au-des- 
sous de 100° et se prend, par le refroidissement, en une masse 
cristalline. Distillé avec de la chaux vive, il donne l'étham- 
mine sous la forme d'un liquide excessivement caustique , ré- 
pandant une forte odeur d'ammoniaque. Ce liquide précipite 
«sus les sels métalliques et même les sels de magnésie. Dana les 
*ts de cuivre il forme d'abord un précipité bleu , qu'il redissent 
ensuite en formant une liqueur d'un bleu d'azur; il précipité 
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les sels de nickel en vert, apais u» excès de>éaouf m rodûsovt 
pi* le précipité, comme cela a lieu avec V wwani aque- 
Ce chlorhydrate renferme [€*H 1 *N t ,Ct 1 H*], ou bien 

C1(H,C*1TN). 

Il donne, avec le bichlorure de platine, un chloroplatituMf 
en écailles d'un jaune d'or, solubles dans l'eau. 

Revenons maintenant aux deux urées de M. Wurtz. Il est évi- 
dent, d'après la réaction par la potasse , qu'elles représentent un 
carbonate neutre d'ammoniaque et de méthammine (ou d'étham- 
mine) moins 2 éq. d'eau; ce sont donc des urées mixtes, qu'on 
me passe cette expression, semblables à la carbanilamide de 
M. Chance! ( carbonate neutre d'ammoniaque et d'aniline 
moins 2 éq. d'eau). Il ne convient donc pas de les appeler urée 
acétique et métacétique, ces dénominations ayant un tout 
autre "sens , ainsi que je l'ai déjà fait remarquer. 

Que sont, d'après cela, les éthers cyaniques eux-mêmes? Ils 
sont à l'acide carbonique et aux alcalis de M. Wurtz , ce que 
les imides sont aux acides bibasiques et à l'ammoniaque, ou ce 
que les aniles sont aux acides bibasiques et à l'aniline ; ou enfin 
ce que les nitryles ou éthers cyanhydriques sont à la série des 
acides homologues de l'acide acétique. 

Un dernier mot enfin sur les produits de Faction de l'eau sur 
les éthers cyaniques. M. Wurtz considère ces produits comme 
des amêthanes. Je ne pense pas que ce soit exact. A mon sens, ces 
produits constituent les véritables akalamides carboniques des 
alcalis découverts par M. Wurtz : ils représentent les carbonates 
neutres de ces alcalis moins 2 éq. d'eau ; ils sont à l'acide car- 
bonique et à ces alcalis , ce que l'urée est à l'acide carbonique 
et à l'ammoniaque , v ce que la carbanilide est à l'acide carbo- 
nique et à l'aniline. Ce sont donc encore des urées , si Ton ap- 
plique ce nom à tous les alcalamides carboniques (amides , ani- 
lines, etc.), mais des urées simples. 

Si l'on applique aux composés de M. Wurtz la nomenclature 
déjà usitée pour les amides , on dira que 

L'élhercyanique du méthylène est le carbonate acide de méthammine— 2 éq. d'eao* 

— "~* — " de l'alcool '"^"* "U. d'éthammine — 2 éq.d'eau. 

L'aeide cyanique étant kii-môqaç ~- *— d'ammoniaque — 9 éq. d'eau 



Digitized by 



Google 



— 124 — 
Ces éthers donnent par l'ammoniaque : 

L'urée amido-méthammiqne I on carbonate neatre de mélhammiae etd'ammoniaqve 

oucarbtmido-méthammide | moins 2 éq. d'eau. 
L'urée amido-élhammique) ou carbonate neutre d'éthammine et d'ammoniaque 

ou carbamido-éthammide l moins 2 éq. d'eau. 

Les mêmes éthers donnent par l'eau : 
L 'bo^^^ oucarbonateneutredemétbamminemoins2eq.d eau. 

^é^Smmide^T! 1 ?"^! ou earbonateneutred'éthamminemoiiis 2 éq. d'eau; 
l'urée ordinaire étant : 

La carbamide ou carbonate neatre d'ammoniaque moins i éq. d'eau. 

A. GAHOURS. — Sur la benzamide sulfurée. 

On sait que les nitryles , en fixant .H'O ou 2H'0, peuvent 
produire des amidesou des sels ammoniacaux. En se fondant sur 
l'analogie qui existe entre l'eau et l'hydrogène sulfuré , M. Ca- 
hours (1) s'est demandé s'il ne serait pas possible de produire des 
combinaisons sulfurées correspondantes. 

Voici le composé curieux qu'il est parvenu à produire , en 
partant de cette analogie. 

En dissolvant le benzouitryle dans de l'alcool légèrement am- 
moniacal, et faisant passer dans cette liqueur un courant de 
gaz sulfhydrique jusqu'à refus , on voit celle-ci se colorer bien- 
tôt en jaune un peu brunâtre. Si, au bout de quelques heures, 
on concentre la liqueur par l'ébullition , puis qu'on ajoute de 
l'eau , après l'avoir réduite au quart de son volume , on voit se 
séparer d'abord des flocons d'un jaune de soufre. Ce produit , 
traité par Teau bouillante , se dissout tout entier, et se dépose 
par un refroidissement très-lent sous la forme de longues 
aiguilles d'un jaune de soufre , et présentant un aspect satiné* 

Ce composé renferme [C U H U N , S'], ou 

C*H 7 NS, 

et représente par conséquent la benzamide sulfurée. 

Traité par le bioxyde de mercure, ce corps se détruit en don- 

(1) Comptes rendus de VAcad., t. XX Vil, p. *3o. 
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nant naissance à de l'eau et & du sulfure de mercure, en régé- 
nérant du benzonitryle. Le potassium le décompose en donnant 
naissance à du sulfure et à du cyanure. 

M. Cahours se propose d'appliquer la même réaction k 
d'autres nitryles. 

€. LIST. — sur les cristaux d'essence de térébenthine. 

La composition de ces cristaux a déjà été déterminée par les 
analyses de MM. Deville et Wiggers. M. List (1) confirme les in- 
dications de ces chimistes , et y ajoute plusieurs autres faits in- 
téressants. 

Il fait remarquer d'abord que la formation des cristaux , par 
le mélange de M. Wiggers, est beaucoup favorisée par la lumière 
solaire. Si Ton abandonne à l'évaporation spontanée une solu- 
tion alcoolique des cristaux faite à froid , on obtient des prismes 
droits à baserbombe de 102° 16', et terminés ordinairement par 
des faces octaédriques inclinées de 127° 2' 26" sur les faces pris- 
matiques. Les cristaux privés de Feau de cristallisation fondent 
à 103° et se concrètent de nouveau à 91°. Les cristaux hydratés 
fondent au-dessous de 100°. Si l'on refroidit brusquement le 
corps fondu, il devient amorphe, mais le contact d'un corps 
étranger le rend de nouveau cristallin. 

Lorsqu'on ajoute une très -petite quantité d'acide sulfurique 
ou hydrochlorique à la solution des cristaux dans l'eau chaude, 
la liqueur devient laiteuse et prend une odeur agréable quand 
on la chauffe davantage. Il passe alors , avec les vapeurs d'eau, 
un nouveau corps auquel M. List donne le nom de terpinol. Le 
liquide restant ne renferme plus une trace de cristaux. Quelques 
acides organiques , et même des sels acides , déterminent la même 
transformation que l'acide sulfurique ou hydrochlorique. 

Le terpinol a une odeur qui rappelle celle des jacinthes ; il 
a une densité de 0,852 et bout à 168°. M. List y a trouvé : car- 
bone 82,9— -83,0, hydrogène 11,75 — 11,77, c'est-à-dire 

C*°li"0. 



<I) Jnn. dtr Chem. und Pharm., t. LXVII «• f. 362. 
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H. Wiggevg avait déjà obtenu ce corps en teaifeiit Ittrevistau 
4,'esgence de térébenthine par l'acide hydïiedkpte. 

Ce dernier chimiste ayait aussi obtenu une huilé [C*°H W , 
yCl*] en traitant ces cristaux par le gai hydrachlorique. Selon 
M. List , ces cristaux ne seraient qu'un mélange de terpinol et 
d'une combinaison cristallisée qu'on obtient de la manière sui- 
vante : On fait passer 4 U g**, hydf çchloraque suf. an terminal ré- 
duit en poudre ; la masse s'échauffe et se liquéfie ; par le refroi- 
<Jisjsement , il se forme un déjpôt^ crôtallin cp&'ou foi* cristalliser 
dans l'ajiçopl froid, On obtient ainsi de tr,èsrbelles lames nacrée» 
cm^i ont la compps&ion du camphre d'es^wpe 4e citron [G?<W^ 
2H , C1 Ï ] ou bien 

C 10 H i8 Ci*. 

Ce corps toutefois ne présente pas tout à fait les mêmesj <%* 
ractères. Le produit qu'on obtient avec les. cristaux d'essence- d$ 
térébenthine est toujours en petites tables rhombes , tandis qq$ 
le camphre d'essence de citron se présente en lames minc$s t çft 
allongées; de même, ce camphre est, peu solqfrle dans l'alcool* 
tandis que l'autre hydrochlorate se dissout en, grande quanti 
dans l'alcool froid. Enfin, selon MJMt. Blanche t et Sell, le cam*r 
phre de citron fond à 43% tandis que le produit 4^ M. Ljst fo#4 
k 50° et se concrète à 46°. 

Cejnême composé s'obtient quand on fait passer du, ga# hydro- 
chîorique dans le terpinol, 

Soumis à la distillation , il dégage beaucoup de gazby^rc*- 
chlorique ; le produit , rectifié sur de la chaux , donne un hy4rpr 
gène carboné liemide, de la composition des camphènes. CJçjfc 
hydrogène carboné ne donne pas de camphre solide avec le ga& 
l^ydrochlorique , et ne produit pas non plus de cristaux avec up^ 
mélange d'alcool et d'acide nitrique. 

Bouilli avec de l'eau oq de l'alcool , l'hydroçhlorate Précé4f nt 
donne du terpinol et de l'acide hydrochlqriqqe. 

M. List s'est assuré, par l'examen d'un, écbapjillon, prépaie 
par M. Wiggers lui-même , que Thydrochlorate de ce dernier 
chimiste n'est , comme nous l'avons dit, qu'un mélange de ter- 
pinol et de son hydrochlorate cristallisé. 

Il n'a pas trouvé d'acide, cppulé 4aus v lç produit d& l'action 
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de l'acide sulforique sur les cristaux d'essence de térében- 
thine. 

Voici comment il résume la composition de ces corps , en con- 
sidérant le terpinol comme l'oxyde d'un radical C*°H U : 

Cristaux d'essence de térébenthine, (ter- \ C M H u O«=C t0 H M +6H t O= 

pine Ber«a. , térébol normal G) }C"H"0+3H*0+?aq. 

Id. «ans ean de cristallisation C«H"0*=C*H»»+4HK)br 

Terpinol C"H*0 =C M H M + H*0 

Composé hydrocbloriqne C*H M C1* = C»H M + 

aH^a-C^H^Cl» + mVOK 

H serait intéressant de déterminer la densité de Tapeur de la 
terpine et du terpinol. 

J. STENHOUSE.— Recherches sur les principe* 
colorants des lichens. 

Les lichens qui servent à la fabrication de l'orseille, ont été 
examinés dans ces dernières années par MM. Rochleder, Hetdt 
et Knop, et en particulier par M. Schunck, qui en a extrait 
plusieurs composés importants (1). 

A son tour M. Stenhouse (2) s'est occupé de l'examen de 
ces lichens. Ses expériences portent sur les principes extraits du 
Roccella Hndoria de la côte occidentale de l'Amérique du Sud 
et du cap de Bonne-Espérance , du Roccella Montagnei d'Angola, 
du Lecanora tartarea , et enfin de YEvernia Prunastri. 

Acide alpha-orsellique. — M. Stenhouse donne ce nom à un 
acide qu'il extrait du Roccella tinctoria de la manière suivante. 
Le lichen > après avoir été mis à macérer pendant quelques heures 
dans l'eau , fut mélangé avec de la chaux éteinte ; le liquide 
filtré fut additionné d'acide hydroclilorique , qui sépara la 
matière colorante sous la forme d'un précipité gélatineux. 
Celui-ci fut lavé et mis à dessécher. Quand il fut presque sec , 
on le mit en digestion avec de l'alcool, en évitant de faire 
bouillir ; le liquide alcoolique déposa par le refroidissement de 
petits cristaux blancs , groupés en étoiles. 

■ ■ I ■ ... !.. , . ■ .1.1 hll»»' 

(i) Comptes rendus des trav. de chim., r&45< P* ?83 et l8$7, p. i55. 
(a) An**I. der Cher*, uitd Utarm., t. LXVffl, p. 55. 
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C'est l'acide alpha -orsellique» presque insoluble dans l'eau 
froide ; il s'y dissout à l'ébullition , et se dépose en cristaux 
prismatiques. Il est fort soluble dans l'alcool et l'éther. Il 
neutralise les alcalis et forme des sels très-solubles et cristal- 
lisables. 

Au contact du chlorure de chaux , il prend immédiatement 
une teinte rouge , qui passe rapidement au brun et au jaune. 

Sa solution ammoniacale prend peu à peu, au contact de l'air, 
une belle couleur rouge qui se fonce de plus en plus. 

Soumis à la distillation sèche , il donne une huile empyreu- 
matique et de Porcine. 

Sa solution ammoniacale précipite en blanc le nitrate d'argent, 
mais le précipité se réduit promptement. Elle n'est pas précipitée 
par l'acétate de plomb neutre , mais elle est précipitée par le 
sous-acétate. 

M. Stenhouse a trouvé dans l'acide séché à 100° : carbone , 
59,95—60,98 ; hydrogène, 5,03— 4,98. Il en déduit la formule 
[C M H 50 O 18 ,H s O], qui ne me paraît pas exacte (1). 

Il obtint le sel de baryte en dissolvant l'acide dans l'eau de 
baryte , dirigeant dans la solution un courant de gaz carbonique , 
et traitant le précipité par l'alcool bouillant. Le sel se déposa 
alors en petites aiguilles, qui ont donné : carbone, 49,86 — 
49,18; hydrogène, 3,83 — 3,79; baryte, 19,49—19,34. 

Acide alpha-or sel Unique. — Lorsqu'on délaye dans l'eau l'acide 
alpha-orsellique , qu'on neutralise avec soin par de la chaux ou 
de la baryte , et qu'on porte en ébullition , il se produit un sel 
de chaux bien plus soluble que l'alpha-orsellate. Mais il faut 
éviter de maintenir trop longtemps l'ébullition: autrement il se 
déposerait du carbonate de chaux et il se produirait de l'orcine. 
On ajoute de l'acide hydrochlorique au nouveau sel de chaux , 



(I) Les caractères et la composition de l'acide orsellique se confondent 
avec ceux de Y acide lêcanoriqu* ou lécanorine de M. Schunck, pour 
lequel j'ai déjà proposé la formule C lf H 14, T . 

Cette formule exige : carbone, 6o,4; hydrogène, 44- La formule du 
sel de baryte est conséquemment C if H u Ba0 7 ; elle exige s carbone» 
49,9; hydrogène, 3,4; baryte, ao.o. 

M. Strecker {Ah*, der Cher*, und Ph*rm. t t. XVII, p. 109) est aussi 
d'avis que telle est la formule de l'acide alpha-orsellique. C. 6. 
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et l'acide alpha-otsellinique se dépose alors mus la forme d'un 
précip.te gélatineux. On fait cristalliser celui-ci dans l'alcool 

h^ow'*" 1 ChaUdC ' ° Ù a ** dëp08e Cn CrUtaUX P™"*^"" 
Cet acide est bien plu, soluble dans l'eau que le précédent ; 

bouilb ayec de l'eau, il dégage du ga. carbonique et se transe 

lorme promptemeni en orcine. 
Il prend par le chlorure de chaux une teinte rouge-hnm 

ou violacée , aisée à distinguer decelle produite par l'acide alpha- 

orselhque, et qui eét très-fugace. 

Sa solution ammoniacale rougit peu à peu à l'air 

JL l ten J h0USe » trouvë dan » <* acide : carbone, Ô7,W- 
57,90; hydrogène, 5,25-5,08. Il traduit ces nombres par les 
rapports [C"H"(T,H»0] , ou dans ma notation 

c»ii«o*=c«iro*(H). 

Le sel de baryte est très-soluble dans l'eau et l'alcool, et s'y 
dépose en prismes à quatre faces. Il renferme [C^H^O^BaO] 

CWO\Ba). 
M. Stenhouse a obtenu Yéther de cet acide en faisant bouillir 
1 acide alpba-orscllique avec de l'alcool concentré Cet éther 
présente toutes les propriétés et la composition de Yéiher léca- 
norique ou pseudérythrine. Il renferme [C lf H u O 7 ,C 4 H ,0 Ol ou 
bien 

C"I1 1, 4 = C*il\C f H 8 0\ 

Les deux corps sont, en effet, identiques (1). 
— — — — — Sj , 

(i) M. Stenhouse, qui trouve la composition C^H"^, aurait bien pu 
rappeler que c'est moi qui l'avais déjà donnée. (V. Comptes rendus, i8i5, 
p. 280.) 

La composition de l'acide alpha-orsel Unique , et la formation de l'éther 
lécanorique , prouvent bien que l'acide alpha-orsellique de M. Stenhouse, 
n'est, comme je viens de le dire f que l'acide lécanorique de M. Schunck! 

On a d'ailleurs , avec mes formules : 

C"H"0' + HH) = a[CWO]. 
Remarquez qu'avec la formule attribuée par M. Stenhouse à l'acide 
alpha-orsellique (lécanorique), la réaction devient inexplicable. 

La découverte de l'acide alpha-orsellinique fait aussi disparaître l'ano- 
Comptes rendus 1849. 9 
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Rocctlltnint. — Le RàcceUa tinctoria du cep de Bonne-EipeV 
rance contient deux corps cristallisantes ; dont l'un, appela 
actda frUa-çrieZltfw, est considéré par M. Stenhouse Gamme 
différent de l'acide alpha-orsellique. Mais , sauf une légère dif- 
férence «Uns le dosage du sel de baryte, on n'aperçoit dans les 
caractères indiqués rien qui autorise cette supposition (1). 

Quant à l'autre substance cristallisable , AL Stenhonae 
l'appelle roccdlinine. Elle es* contenue en plus grande quantité 
que l'acide dans ce lichen. 

Pour l'obtenir, on fait bouillir avec de l'alcool le prodvk 
gélatineux, obtenu en précipitant par l'acide hfdrodilorhjue 
l'entrât du lichen traité par la chaux ; l'acide s'éthérifie tandis 
que la roocellinine ne s'altère pas. On tnite ensuite par l'eau 
bouillante qui dissout tout Fétber, tandis que la rocctUtnine 
reste à l'état insoluble. EUe cristallise dans l'alcool bouillant en 
aiguilles soyeuses ; elle se dissout à peine à froid dans ^'alcool et 
l'éther. 

Les alcalis fixes et Pamtnoniaqùé la dissolvent aisément ; les 
solutions ne se colorent pas à Vw« Elle ne s'attaque pas par 
la baryte ni par la potasse bouillante. 

Mk Stenhouse' y a trouvé t carbone, 62,67—62,44 ; hydro- 
gène, 4,90—4,65. Il exprime ceé nombres par les rapports 
fG^H^O 1 *], qui manquent de tout contrôle. 

fille ne précipite pas les solutions métalliques. L'acide nitrique 
la convertit à chaud en acide oxalique. 

Acide érythrique; —Cet acide avait déjà été extrait par 
M. Schunckdu/toctfs/lti Mt>Magnei{R> tinctoria var. fucifoTfhis). 
fae lichen est ^ de tous ceux employés par les fabricants , le plus 
lâche en oweilie. M* Stenhouse pense qu'il est plus avantageux 

■ i ■"- ! — -- m. .-■-' ■ "--■--■..'■ 

malie que présentait l'éther lécanorique on pseudérythrine. Celui-ci, en 
effet, n*e£t pas 1 ether de l'acide lécanorique ou, alpha-orsellique , mais 
3e 1 acide àlpha-orsellinique. C. G. 

(1) Analysé dé l'acide séché à iop° : carbone, 60,07 — 6°> a Pî hydro- 
gène, 5,o6 — 5, 26. Sel de baryte: carbone, 49*46; hydrogène, 4> ia » 
baryte, i8,5— 18,5. Éther : carbone, 60,8—60,75; hydrogène , 6,27 — 
6,i5, M, Sjenhouse. a^et les formules C»H*0»,UK> et C^fl^H) 1 *, 
BaO. Il reconnais lu^-même que l'éther n'esj pas à distinguer de l'éther 
alpWQr*elliQi«,ue ^cauorique). Ç, £. 
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d'épuiser le lichen par un lait de chaux que de le traiter par 
l'eau bouillante; on peut obtenir par ce procédé, environ lt 
parties d'acide p. 100 de lichen. 

Il présente les caractères déjà indiqués par M. Schunck; mais 
M. Stenhousé a trouvé constamment moins de carbone a 
Fanalyse. Voici les résultats obtenus avec l'acide séché $ 100» : 
carbone, 50,85 — 57,14; hydrogène, 5,33,-5,83. Il exprimé 
ces relations par [C**H ,f O , ,H t Q], qui manquent de tout con- 
trôle (1)/ * 

Cette formule est d'autant plu* douteuse crue Af . Stenliousç 
trouve que l'acide érythrique donne, par l'ébuthtjon. jveç l'alcool, 
un éther cristallisé, présentant la composition, (carbone, 60,05 
— 00,74 ; hydrogène , 0,33—31 ) et tous les caractères de l'éther 
lécanorique ou alpha-orselli nique. Avec l'esprit de t>oîs, ï\ a 
aussi obtenu l'homologue. 

M. Stenhousé attribue , il est ytai , à cet éther une formule 
différente [(?°H i0 O»,C*H îé O] (2). 

Picro-êrythrine et èrythro-gïucint. —La formule par laquelle 
M. Stenhousé représente l'acide érythrique présente d'autant 
moins de probabilité, qu'on ne saurait la faire accorder avec lf\ 
composition des deux produits de ht métamorphose de l'acide 
érythrique. 

Lorsqu'on sature l'acide érythrique par la chaux ou la baryte, 
et qu'on fait bouillir pendant quelque temps la solution neutre ? 
on obtient deux nouveaux corps t un acide semblable à l'acide 

* ■ 1 — ■ » — — : ■ ' ■ 

(1) M. Scfcoak avait trouvé : carbone, 58, fê—* 61,701 hydrogène, 
5,3~i~5,55- 1** diSerefumiofttisn4rw|UMBlWs pas à ce gut ks étmachi- 
opates auraient aBa,ly*$ lç mçmç açi$« çyac di&jr^tes guan^t** 4'f a* 
de cristallisation? 

Les anales {Je 1VJ. Schunck iraient en effet avec C^H^O* (carbone, 
59,3; hydrogène, 5,4), et celles de M. Steohouse avec C^H^Ô 8 + ag. 
(carbone , 56,5 ; hydrogène , 5,o). 

Il est remarquable toutefois 4* voir combien les résultats dé 09 
tiernier dûmtato soui (apnroeue* du eau» qoïil a obttmos avec fctide 
alfha-ofteU^iiique. C. G. 

(2) J'ai déjà dit (Comptes rendus, 1847, p. 3i5), et je le répète ici, 
la pseudérythrine deHéeren, Férythrine de M. Kane, l'éther lécanorique, 
l'éther érythrique et l'éther alpha-orseHiniaue sont un seul et même 
eetpt GWW. €. G. 
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orsellinique et une substance déjà décrite par M. Schunck, 
sous le liom de picro-érythrine. M. Stenhouse appelle l'acide 
acide érythrélinique; il ne s'en forme qu'une petite quantité. Il 
cristallise en petites paillettes micacées et se convertit par l'ébul- 
lition en orcine , avec dégagement de beaucoup d'acide carbo- 
nique. L'auteur se propose de revenir sur ce nouveau corps. 

Quant à la picro-érythrine , elle est contenue dans l'eau 
provenant de l'ébullition de l'érythrate de cbaux. Nous n'eu 
rapporterons pas les caractères, M. Schunck les ayant déjà 
donnés (1). Les analyses de M. Stenhouse ont donné : carbone , 
53,07— 53,23; hydrogène, 6,08—5,95. Ce chimiste en déduit 
les rapports [C 84 fl 46 O ,0 J, qui diffèrent de ceux de M. Schunck 
par deux atomes d'hydrogène. 

Lorsqu'on fait bouillir la picro-érythrine avec un excès de 
chaux ou de baryte, il se produit selon M. Schunck, de l'orcine. 
M. Stenhouse trouve que la formation de ce dernier corps est 
accompagnée de celle d'une autre substance, à laquelle il 
donne le nom d'érylhro-glucine. On évapore le mélange à con- 
sistance de sirop , et on le traite par l'éther qui ne dissout que 
l'orcine. Au lieu de l'éther, on peut aussi employer de l'alcool 
concentré. Le liquide abandonné pendant quelques jours donne 
alors l'érythro-glucine sous forme de cristaux brillants. Elle 
est extrêmement soluble dans l'eau, et y cristallise sous forme 
de prismes magnifiques de l'éclat du diamant. 

Ce corps a une saveur sucrée , donne par la distillation uu 
liquide empyreumatique, en même temps qu'il se dégage l'odeur 
du sucre brûlé. Ltacide nitrique le convertit en acide oxalique. 
Il ne précipite pas les solutions métalliques et n'est point fer- 
mentescible. 

M. Stenhouse y a trouvé : carbone, 39,46—39,32; hydro- 
gène, 8,6 — 8,3. Il exprime ces nombres par les rapports 
[C ,0 H î6 O 10 ] qui ne présentent aucune garantie (2). 

Procédé d'extraction de la matière colorante de$ lichens, et 
essais des lichens. — La matière colorante , contenue dans les 

(1) Comptes rendus t 1847, p. 167. 

(2) M. Strecker propose les rapports C 8 H rt 8 pour l'éry tho-glucine , 
et C*H M 14 pour la picro-érythrine. C. G. 
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lichens les plus riches du commerce , ne s'élève qu'à une pro- 
portion comparativement faible. Le Rocceîla Montagnei en con- 
tient environ 12 p. 100; les lichens de l'Amérique du Sud en 
renferment environ 7 p. 100, et dans ceux du cap de Bonne- 
Espérance la matière colorante varie de 2 à 1/2 p. M. Stenhouse 
pense qu'il serait avantageux d'extraire sur les lieux mêmes cette 
matière colorante, ce qui produirait une grande économie sur 
les frais de transport. Cette opération pourrait s'exécuter d'une 
manière très-simple : il suffirait de mettre les lichens en macé- 
ration avec de la chaux dans des vases en bois , et de saturer 
l'extrait par l'acide hydrochlorique ou acétique. Le précipité 
gélatineux pourrait se recueillir sur une toile et se dessécher à 
une douce chaleur. 

L'auteur propose ensuite de déterminer la richesse des lichens 
à l'aide d'une solution titrée de chlorure de chaux. Au contact 
de ce liquide, l'extrait calcaire des lichens prend une couleur 
rouge qui disparaît au bout de quelques minutes , en ne lais- 
sant qu'une teinte jaune ou jaune brunâtre ; on agite et on 
ajoute une nouvelle quantité de chlorure, tant qu'il se produit 
cette coloration rouge. On détermine donc ainsi la quantité de 
chlorure de chaux qu'il faut pour détruire la matière colorante 
des lichens. 

Il est évident que cet essai pourrait aussi se faire en déterminant 
le poids du précipité occasionné par l'acide hydrochlorique ou 
acétique dans l'extrait , obtenu en traitant un poids connu des 
lichens par un lait de chaux. 

Acide évernique.—Le lichen Evernia Prunastri a déjà été exa- 
miné en 1843 par MM. Rochleder et Heldt. M. Stenhouse croit 
que ces chimistes n'ont pas eu entre les mains le véritable 
lichen de ce nom, car il obtient d'autres résultats, et suivant 
les déterminations de M. Scouler et de deux autres botanistes, 
le lichen sur lequel il a opéré possédait tous les caractères bota- 
niques de Y Evernia Prunastri. 

Ce lichen fut traité par la chaux d'après la méthode indiquée; 
la solution , neutralisée par l'acide hydrochlorique , donna un 
abondant précipité jaune floconneux qu'on traita à chaud par 
l'alcool très -faible, sans faire bouillir, jusqu'à ce que les deux 
tiers environ en fussent dissous. Les solutions se prirent par le 
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refroidissement en une masse de petits cristaux jaunâtres. On 
)es fit recristalliser dans l'alcool faible. M f Stenhoûse les consi^ 
dère comme un acide nouveau, différent de l'acide lécanorique, 
et auquel il donne le nom d'acide éverntque, La partie non dis*» 
soute se compose à 9 acide usniqw qui exige, pour se dissoudre , 
4e l'alcool concentré. 

L'acide évernique est insoluble dans t*eau froide • très-solubje 
dans l'alcool et l'éther. Les solutions rougissent le tournesol. Il 
est pus odeur ni saveur» Il donne par ja distillation sèche une 
tuile empyreùmatique et de l'orcine, Sa solution ammoniacale 
prend peu à peu a l'air une couleur rouge foncé. 11 ne prend 
par le chlorure de chaux qu'une très-faible teinte jaune. Il ne 
perd pas de son poids 4 190°, 

ÀJ, ^tenhouse y a trouvé i carbone, 61^*^6}, (H ; Jijdro- 
$ène, 5,6—^16. Jl en déduit les rapports [(^fl^Q^flK)] . qui 
se traduisent dans notre notation par 

Le tel à potasse fut obtenu fen disàblvani iVcide dans k fcb- 
\àskè fet fateaiit pister dans la Sdlutloh tin btfùrafit de #àfc earbb- 
hiquë ) il se uépofsâ ainsi oe t>ètltë crïs&tix 'sôyfeux qu'on fit cris- 
talliser dans l'alcool faible. Analyse : carbone (par ïe cfrromàte 
ftfe plomb), A5,8— $5,48} hydrogéné, i,i&-ifi; potassé, i2,3 
'^1^8; ïbrtnoîè tC*HP*0*;tOÎ, bu fefen 

- Le 9*1 de brirftey «AffeM fwir un pkocédë semWabte^ cristallise 
dans i'alcebl Ifciblé en Jx*f t* pristoèd ; il est tté»peU «tfbble <law 
* l'esau. Analyses carbone^ 56,3*^50,3; hydrogène * 4, 10—3 ,96 ^ 
fceryte, 18,3— I8£é. Formule [ti'V«O*%Ba0|t ou bien 

^ct'cfe éverninique. —Quand on dissout Valide çvernjque, flans 
un léger excès de potasse et qu'on /ait hou^Ùir pendant quelque 
temps f qu'on neutralise le liquide par du ga* carbonique et 
qu'en évapore à concentration , il se dépose des cjjstaux feuil- 
letés du se\ de potasse d'ua acjdè nouyeaji que, M, ^tenbouae 
appelle <pifo évernïnique. On les lave À l'àteopl frp# f on, ks 
dissout dans l'eau où ils sont fort solubles, et l'on décolore la 
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âPôttttifôiipa^dachatrtxm animal. Ur^yteconviehttttcotémfeux 
à cette préparation qàe la potasse. La notation aqueuse du set 
donne, par l'acide hydrociilortyue , de* flocons blanc* qui te 
déposent dan* PeaU bouillante en cristaux soyeux. 

la formation de cet acide est accompagnée de celle de l'or- 
cine. II ne donne ltri-rhètne pasd'orcine quand on le fait bouillir 
arec de la potasse. La solution ammoniacale ne se colore pal en 
rouge par te séjour à l*air. Il ne perd pas de son poids 1 
M0\ 

Il renferme t «tfbbne, ^,25— 59,'«; nydrogène,5,T8t— 5,68. 
M. Stenliotkse en déduit les rapports \jZ a ÎPHy,1PG] que nous 
traduirons par 

tetH ^ 5<kfy^ crfi ta* fese en prkai« pi ars^ groupe en rayons, 
renfermant fC 18 H 18 T ,BaO + 2aq.]; il perd l'eau de trfcfclusm» 
tion à 100°. Dans ma notsstion , il est 
OP0»(Ba)+4* 

Le sel d? argent s'obtient sous Jalonne d'un précipité blanc, 
renfermant [C 18 H 18 7 ,A^O], ou 

tSéther s'obtient en faisant bouillir, pendant quelques faeufts, 
l'acide evernique avec de l'alcool , ou Jrien aussi en dissolvant cet 
acide dans l'alcool, ajoutant qiielqùes fragments de potasse, fai- 
sait bouillir pendant quelque temps , et saturant par un courant 
de gaz hydrochlorique. Le liquide concentré dépose alors des cris- 
taux prismatiques qu'on lave à Teaù pour lès Taire cristalliser 
ensuite dans l'alcool. Cet étber est sans saveur ni odeur, inso- 
luble dans f eatt', tres-solùWe dans fteteottt et Wther. il ftad à 
50°, est insoluble dans l'ammoniaque, aVeelaqtrelïe îl ne dénrie 
pas 4e «Matière leoioranfe ronge , et Vagît £s« sur le pblqrnre de 
cbaux. Il se dissout aisément dans la potassé caustique ; la solu- 
tion ne donne pas à orcin* par l ebuJlhioow 

M. Stenhouse y a trouvé: carbone, J63^07^62,9£r-- 63^0 
—62,94 ; hy^rp^ne, 7,J5— 6 ; 88 — 6,79— (5,93. 11 exprime ces 
ré>ultats par fondations [C^O^T^^ c'estrà-dire 

C^H^O^ — C*HSC f H l0 O* (i) 

. , n > d j ■ i.i m ■■■!■. . ii mu i ii , . ; 

(i) La composition et tes réactions des deux jfeeidet étollûqrifc «fc évèr- 



Digitized by 



Google 



— 136 — 

Oro'ne.— La meilleure manière de préparer l'orcineen grande 
quantité consiste , selon l'auteur, à faire bouillir pendant quel- 
ques heures l'extrait calcaire d'une des variétés de Roccella ou 
de Lecanora, et de le réduire jusqu'au quart environ. Puis on 
précipite la chaux par un courant de gaz carbonique, on filtre 
et Ton évapore à siccité par un feu modéré, c'est-à-dire jusqu'à 
ce qu'il reste ua sirop épais d'orcine fondue. On fait bouillir ce 
résidu avec de l'alcool concentré et Ton abandonne à cristalli- 
sation. On exprime dans du papier buvard les cristaux qui sont 
encore fort colorés en rouge , et on les fait dissoudre dans l'éther 
anhydre. La solution filtrée donne, paiTé va poration, de gros pris- 
mes qu'on purifie par de nouvelles cristallisations dans l'éther. 

M. Stenhouse a soumis i'orcine à de nouvelles analyses, et il 
est arrivé aux rapports que j'ai proposés (1) [C u H l? 0*-{-2 aq.] 
c'est-à-dire 

C T H»0* + aq. 

Il a aussi obtenu , par le brome , la combinaison [C t4 H 10 Br 8 O*] 

que nous avons décrite dernièrement, M. Laurent et moi. (2) 

Acide usnique, béla-orcine. — Cet acide, déjà décrit par 
MM, Rnop, Rochleder et Heldt, et extrait par ces chimistes 
des différentes. espèces d'Usnea {U. florida, U. hirta, U. pli- 
cata, etc.) accompagne, selon M. Stenhouse, l'acide évernique 
dans VEvernia Prunastri. 

M. Stenhouse préfère aux méthodes d'extraction proposées 

ninique en font des homologues des acides lécanorique (alpha-orsellique) 
et alpha-orsellinique. On a en effet, 

homologues ] £"K; Ac * e JS^TÏ" ^ al * hMM€Uiq,ie - 

homologues {S& Acide alpha-orsellinique. 
° lC'ii 10 O*. — evcrninique. 

' On a d'ailleurs les relations suivantes : 

C"!! 1 ^)* + H»0 = C 8 H«0* + CO» + C T H»O f 

C"H"0 T + H*0 — C 9 fl 10 O*+CO«+C T H«O* C. G. 

(î) Comptts rendus des trav. de chimie # l845, p. 287. 
(a) Ihid., 1848, p. 3o4. 
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par les chimistes allemands (l'emploi de l'éther ou d'un mé- 
lange d ammoniaque et d'alcool ) celle qui consiste à traiter ces 
lichens par un lait de chaux , comme dans les préparations pré- 
cédentes. Le Cladonia rangiferina et surtout V Usnca florida sont 
les plus avantageux sous ce rapport. 

L'acide usnique', précipité de l'extrait par l'acide hydrochlo- 
rique , est dissous dans l'alcool concentré , et cristallise alors en 
petites paillettes jaunes. 

M. Stenhouse y trouve : carbone, 63,62 ; — hydrogène, 5,63. 

Le sel dépotasse s'obtient aisément, par le carbonate de po- 
tasse, en larges feuilles contenant 11,55 — 11,50 de potasse. 
M. Stenhouse attribue â f acide la formule [C M H ,4 O u ]. 

Lorsqu'on soumet cet acide à la distillation sèche , il donne 
un sublimé , ainsi qu'un liquide empyreumatique et un abon- 
dant résidu de charbon. On traite tout le produit distillé par 
l'eau, et l'on évapore à consistance de sirop. Celui-ci dépose 
alors , dans l'espace de quelques jours, des cristaux bruns qu'on 
purifie par le charbon animal et par des cristallisations dans 
l'alcool faible. 

Ces cristaux, auxquels M. Stenhouse donne le nom de béta- 
orcine^ se produisent aussi quand on fait bouillir l'acide usnique 
avec la potasse , la chaux ou la baryte. Ce procédé de prépara- 
tion est toutefois moins avantageux que la distillation sèche, 
attendu qu'une grande partie de la matière se résinifie. 

La béta-orcine est assez soluble dans l'eau froide, moins 
toutefois que l'orcine. Elle se dissout aisément dans l'eau bouil- 
lante, l'alcool et l'éther. Elle a une saveur légèrement sucrée et 
se comporte avec les réactifs comme une substance indifférente. 
Elle se sublime sans altération , s'enflamme aisément et brûle 
avec une flamme fuligineuse. 

Avec l'ammoniaque , elle prend , dans l'espace de quelques 
minutes , une belle coloration rouge. Cette coloration s'effectue 
bien plus vite qu'avec l'orcine. 

Au contact de la potasse caustique ou carbonatée, elle donne 
une belle matière pourpre. 

M. Stenhouse y a trouvé: carbone, 68,84—68,70—68,70 
— 69,20 ; hydrog., 7,32—7,22—7,36—7,50. Il en déduit les 
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rapports ^CWl^Ô 1 * j, qui ne me paraissent point applicable* a 
un corps volatil sans décomposition (1). 

(Chauffé au baifc-marie , il s'en volatilise une certaine quantité. 
La bëta-orciné né précipite pas les solutions métalliques , si ce 
n'est le sous-acétate de plomb ; le précipité rougit promptement. 

A. fcÉttsOZ— Considérations sur le poids atomique du 
cuivre et sur quelques composés dé te inétal. 

le taie wms donné beaucoup de peine pour comprendre le 
but de cet écrit ; je ny ai trouvé aucun lait propre à l'autour, 
sauf peut-ltte Quelques analyses d^aux de lavage > d'eaut- 
mèrcs, etc.* dont je n* saisis pas trop la portée. Ce qui» cepen- 
dant, m'a paru le feus olaûs e'ast que M* Persoz oppose os 
travail {2} è huit eu dis lignes que j'ai écrites 4aâs une note* à 
^occasion ue quelques considérations générales sur les sous-sels j 
certes $ je ne les croyais pas dignes de tant d'honneur. Mais* 
puisque M. Basés y attache cette importauee , je vais lui ré- 
pondre catégoriquement. 

V M; Peraos n'a pas du tout ooqspris Je passage qu'il extrait 
de «ha note. Si j'ai dit^ en partant du sous-sulfate de potasse et 
de euivee c « Ce «'est qu'en traitant ce sel par l ? eau qu'on obtien| 
du bisulfate de potasse fX du sous-sulfate de cuivre, » tout le 
sens de ce <|U4 préeède., indique pertinemn^nt que j'ai eu eu 
rue la spv$~$QlfiU4dp cuivre (toute ma note est relative aux sous- 
sfcty, lequel ne se foime pas tout d'abord par l'ébullition 4u 
feétauge 4g sulfete neutre ^de cuivre et de sulfate neutre de po- 
ttsae> mais seulement par l'acfipn de l'eau sur le sout-s.ul£ate de 
etôrfeet <U fêtasse, j réduit 4ans ces circonstances. t 

2° Je n'ignore pas plus que le plus simple bachelier, que, s'il 
se t^OfJuit » a M&p?d .par le méjange de deux sels neutres, la 
fo*ins*ian sjuudtiane> d'un sel a44e a )iéu. forcement. C'esJ 
l'A b c de la chimie. 



(i) Les analyses de M. SCenhonse peuvent très*4nem «festrsfeetèr pur 
ta ti&m**HÇ»p9Q* t<*$>one,4frS4 hytaffène, *a^ g|rii^aits> la 

(a) ^»»«/« rf« Chim. et de Phys.,\. XXV, 2S7. 



Digitized by 



Google 



— 139 - 

â° J'engagerais M. Persoz à faire lui-même des analyses, s'il 
veut réfuter les miennes. Quant à l'analyse de M. Brunner qu'il 
m'oppose , j'ai l'honneur de lui faire observer que oe chimiste i 
dosé l'eau par différence 9 et que pour ma part je l'ai dosée di- 
rectement. 

4° M. fcersoz se trompe en croyant que l'alun cubique pur 
aurait une autre composition que l'alun octaédrique; c'est la 
un fait qu'aucun chimiste n'jgnore aujourd'hui. 

5 e Lorsqu'on veut doser l'eau d'un sulfate , qui dégage de 
l'acide par la caki nation, il faut avoir soin de le calciner aveè 
de la litharge; autrement l'eau devient évidemment trop forte» 
M. Persoz ferait donc bien de reprendre ses dosages. 

6° J'engagerais M. Persoz à examiper ses précipités au micro* 
scope ; il verrait alors que le sous-sulfate de cuivre et de potasse, 
d'abord régulièrement cristaljisé, se décompose peu à peu pair 
les lavages, et que par conséquent il pouvait se dispenser de 
nous communiquer des résultats qui ne s'appliquent qu'à des 
mélanges. _ , 

7 9 Je prierais M, P ersoz <îe lire plus attentivement et qu'il 
veut réfuter, Il dit , page 283 s « MM. Malaguti et âarzeau, qui 
» ont analysé ce chrdmate (le spus-< 
» tribuent la formule... M. Gerhard 
>» même composition , adniet, en qu 
» sont éliminés à 200°; » Or> il n'y 
fait dam toute mfi note. Je me dispen 
assertions du mqnè genre clans le ci 

Je laisse, d'ailleurs, au lecteur h 
jue peut avoir eue Bf. Persoz eu f 
tipns, 

F. KESsibEA. — iâec^ercbes su|» tas actd«i Qwy^H 
du soufre. 

M. JCeàsTer (1) a Wuniis à une étude comparative lés diffé- 
rents acides oxygénés dû soufre dont on doit ta deeôuvèrte a 
MM. Pordos et Gelis, et a M. Lahgtôis. Son llie moire', sans 

(l) Annales de Poggend. , t. LXXIV, p. a4<). 
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renfermer précisément des faits bien nouveaux , présente néan- 
moins de l'intérêt à cause de l'ensemble des expériences et des 
réactions qu'il renferme. 

Acide trilhionique ou sulfhyposulfurique., — Cet acide s'ob- 
tient en dissolution aqueuse quand on décompose le sulfhypo- 
sulfate de potasse par l'acide fluosilicique. Il est impossible de 
concentrer la dissolution ; elle se décompose , même au froid 
glacial, en acide sulfurique et en acide sulfureux. 

L'auteur n'apprend rien de nouveau relativement au sel de 
potasse [S 8 5 ,KO] qu'il a préparé par les méthodes connues ; il 
confirme, toutefois, cette observation de M. Baumann (1) . sui- 
vant laquelle on pourrait préparer ce sel en mettant l'hypo- 
sulfite de potasse en digestion avec du soufre. 

M. Kessler n'a pas été plus heureux que ses devanciers dans 
ses tentatives pour préparer le sel de soude ; un essai avec des 
dissolutions concentrées de sulfhyposulfate de potasse et de bi- 
tartrate de soude , n'a produit que de l'acide hyposulfureux et 
du sulfate de soude. 

Le trithionate de baryte [S 8 8 , BaO-f-aq.] se précipite en 
lamelles cristallisées quand on verse un grand excès d'alcool 
absolu dans une dissolution d'acide sulfhyposulfurique neutra- 
lisé par du carbonate de baryte; la dissolution de ce sel est 
très -peu stable. 

Acide tétralhionique ou hyposuîfurique bisulfure. — Cet acide 
obtenu pour la première fois par MM. Fordos et Gélis, en trai- 
tant l'hyposulfate de baryte par l'iode, se prépare plus facile- 
ment , d'après M. Kessler, au moyen de 1 hyposulfite de plomb. 

Comme* Fhyposuifite de plomb retient toujours du nitrate , 
quand on l'a préparé au moyen de ce sel et de Fhyposuifite de 
soude , M. Kessler conseille une autre méthode. Elle consiste à 
verser lentement, et en agitant constamment, une dissolution 
étendue de deux parties d'hyposulfite de soude dans l'eau 
chaude , dans une dissolution également chaude et étendue de 
trois parties d'acétate de plomb. Le précipité lavé à grande eau 
est mêlé, encore humide, avec une partie d'iode. Au bout de 
.quelques jours , tout est transformé en iodure de plomb et en 

(l) Arçhiv/. Pharm., t. XXX, p. *86. 
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une dissolution de tétrathionate exempte de trithionate. On 
enlève le plomb par l'acide sulfurique, et l'excès de celui ci au 
moyen d'un peu de carbonate de baryte. La dissolution acide 
ainsi obtenue se laisse concentrer au bain-marie sans se dé- 
composer. 

Le plomb ne peut être enlevé par l'hydrogène sulfuré ; car 
le sulfure de plomb faciliterait la décomposition 4u tétra- 
thionate. 

Le tétrathionate de potasse [S*0*, KO] s'obtient en ajoutant 
de l'iode à une dissolution concentrée d'hyposulfate de potasse 
exempt de sulfite et de carbonate ; on ajoute l'iode lentement 
et de manière à éviter un trop grand échauffement du mélange; 
on cesse les additions dès que la coloration rouge devient per- 
sistante. Le tétrathionate de potasse se précipite presqu'en entier 
pendant l'opération ; la dissolution retient tout l'iodure de po- 
tassium. On dissout ensuite le tétrathionate dans l'eau chaude , 
on filtre pour séparer le soufre , et on ajoute de l'alcool tant que 
le précipité qui se forme se redissout. Par le refroidissement , 
le tétrathionate se sépare en gros cristaux ; le trithionate qui 
peut se former en même temps reste, au contraire, dans la dis- 
solution , et ne se sépare que par la concentration ou par une 
addition d'alcool. 

Ce sel peut encore se préparer quand on verse de l'acide 
tétratbionique dans une dissolution concentrée d'acétate de po- 
tasse; on l'obtient aussi à l'état pulvérulent. Il se conserve mieux 
sous cette forme que sous celle de gros cristaux ; ces derniers 
renferment toujours un peu d'eau mère qui produit > au bout 
de quelques semaines, du soufre et du trithionate de potasse. 

Le tétrathionate de soude ne se précipite de sa dissolution 
aqueuse qu'au moyen de très -grandes quantités d'alcool. 
M. Kessler a pu l'obtenir aussi en ajoutant, à une dissolution 
d'hyposulfite de soude, du bichlorure de cuivre, jusqu'à ce 
que le protochlorure se fût complètement déposé , et que la 
dissolution eût pris une légère teinte bleue ; l'addition de l'al- 
cool à cette dernière en sépare le tétrathionate. 

Ce sel ne peut pas se préparer directement. Quand on neu- 
tralise dé l'acide tétratbionique par du carbonate de soude, ou 
qu'on décompose le tétrathionate de plomb par le sulfate de 



Digitized by 



Google 



\ionate de stxqntiane [SfO^SnO-J-aq.] ^obtient de 
là même manière , cependant il est plus soluble dans l'eau alca- 



-m- 

so^ud * * "évapora tion ^ un mélange àfi soufre, 

de si de soude. 

Le te s'obtient en, gros cristaux tubulaires 

quar e de baryte dans de l'acide tétrathio- 

niqu : l'alcool absolu au mélange. 

Le tètrçtfhionate < 
ma: 

Usée. Par l'évaporation lente, il cristallise en prismes minces, 

>ose partiellement eh sulfate 
ireux. 

, PbO r}- aq.] se précipite en 
de l'alcool dans un mélapgje 
de pl9mb. La dissolution se 
inée. 

ne une masse cristalline très- 
on décompose du sulfate de 
b, ; la dissolution se concentre 

te de cadmium. 

t s'obtenir qu*en dissolution. 

de, découvert par M. Wa,c- 

i la réaction de l'acide sul- 
fureux et de l'hydrogène sulfuré , fut préparé par le même 
procédé avec cette différence , que M. Kessler ajouta alterna- 
tivement l'acide sulfureux et ^'hydro^ne sulfuré à mesure que 
U ri;o*^i«#:^ o^ .»»„... c...,.^ ce q Ue \ e sou f re qui s'était se- 

E >aisse au fond du vase. La liqueur 
e l'acide sulfurique à l'aide d'un 
t évaporée à chaud d'abord , puis 
té de 1,0. 

; que M. Persoz s'est trompa en 
sulfureux le produit de la décom,- 
plomb par l'hydrogène sulfuré : 
e qui se forme dans cette çircon- 
issurer par les réactions. 

«* » ■*! !' i l ip l ui i i mj .m jd i i i l' ui i 'inl ' »i un; j u. » ■ 

(l) Cypiptes rendus jet travaux de chimie, 1847 , P. 178 et 3:*6. 
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BL Kadsr % obaeçvi, cornu? Rf. Ludwig fl), que le* pe*- 
tathionates alcalins se transforment aisément en téuathionate*, 
e* qu'un exç^s d'acide retarde cf {te. transformation, 

RteetiMfi çmpW9t*Q*s des çdfie\ ^olyl^ioniqtuL —Chacun 
4e* trpâa aft4e* polythjouiqufs po&sède des caractères prQjyre*,, 
ç* V<W ^u-^it tort de croire qu'en m^^n^ea^t (le l'acide {riltyor 
nique avec de l'acide pentath ionique on obtiendrait l'acide t$- 
tratbiqwque. 

Une dissolution, de trjthionate de pqta^e se d^cpwpose, f 
l'éhuJUtion, en soufre, acide s,uKu,reur et *yl(ate d> potasse; 
une addition d'acide. hydrocMoriqu,e ^âte ce^te décomposition; 
il ne. se dégage pas d'hydrogène sulfuré; mais aj l'on vers* de 
Vacîde ehjorhydriqye concentra mtf 4^ ttilbioDiite. $ec, il s'en 
oegage, as#ez peu* noircir Je papier imjprégm* 4'»Çétftfe de ploinJ^ 

La, dissolution du {étra^ionatç de potasse % e{ mçnrç celle de 
l'acide tçtratbio^DÎque résiste à l'éhullitioji ; mais, tyne a^di^gn 
d'acide chlorhydrique suffit pour produire à ch§ua" un, d^RgÇr 
ment d'itfdrogfcne auguré. 

L'acide pent^tbionique moyennement concentré produit , h 
lebul|ition, u,ne légère odeur de soufre 4 e^ dégage de l'hydro- 
gène sulfuré quand on ajoute de l'acide chlorhydrique. 

Ces deux derniers acides ne dégagent de l'acide sulfureux que 
$'ijs $o,nt trop concentrés , ou qu/on leur enfêve de Veau, par une 
addition d'acide sulfurique. 

Le, trithionate et le tétfathionate de potasse secç supportent 
une température de 125° sans se décomposer ; 4 130° ils perdent 
du soufre et de l'acide sulfureux. 

Quand on fait bouillir les acides polythioniques ou leurs çejs 
avec de la potasse caustique, on observe les réactions suivante* : 
l'acide trithionique se transforme en hyposulfite et en sulfate, 
et par conséquent il ne précipite pa&en noir pa* l'acétate de 
plomb , ainsi que le font les deux autres acides , par suite de la 
formation du sulfure de potassium. 

Chauffé avec un excès de sulfate 4e cuivre , l'acide trithio- 
nique se décompose avec dépit de sulfure de cuivre. Bans la 



(l) Archivf. i>Wm., t. LI, p* 99$, 



Digitized by 



Google 



— 1U — 

même circonstance, les deux autres acides ne se décomposent 
que par l'effet d'une ébullition prolongée. 

Le nitrate mercureux précipite l'acide trithionique en noir ; 
avec les deux autres acides , il forme des précipités jaunes qui 
ne noircissent que lentement à l'ébullition ; si l'un des deux 
derniers acides renferme de l'acide trithionique , le précipité 
devient gris. 

Le chlorure mercurique précipite l'acide trithionique en 
blanc, les deux autres en jaune; ces précipités ne sont autre 
chose que des combinaisons doubles de sulfure et de chlorure 
mercuriques , renfermant un peu de soufre quand ils ont été 
obtenus au moyen de l'acide tétrathionique ou pentath ionique. 

Le cyanure de mercure précipite les trois acides en jaune; le 
précipité noircit immédiatement quand on chauffe , ou au bout 
de quelques jours par le repos à froid. Il faut ajouter que les 
tétrathionates neutres ne forment de précipité qu'au bout de 
quelques jours. 

Le nitrate d'argent précipite l'acide trithionique immédia- 
tement en blanc , le précipité noircit aussitôt; les deux autres 
acides produisent un précipité jaune qui noircit également très- 
vite. 

Lorsqu'on ajoute à de l'acide pentathionîque un excès d'am- 
moniaque , puis du nitrate d'argent ammoniacal , il se produit 
une coloration brune qui se fonce de plus en plus , et qui finit 
par déposer du sulfure d'argent ; cette même liqueur ammonia- 
cale d'acide pentathionîque précipite en noir avec le cyanure 
de mercure. Ces deux réactions sont assez sensibles pour con- 
stater de petites quantités d'acide pentathionique en présence 
de beaucoup d'acide trithionique. 

VOGEL. — solubilité dit çutta percha. 

M. Vogel (1) signale la solubilité du gutta-percha dans le sul- 
fure de carbone, et insiste sur les avantages que trouverait 
l'industrie à substituer ce solvant à l'essence de térébenthine , 
dont l'emploi offre plusieurs inconvénients. 

(0 Journ. de Pharm., t. XIII» p. 333. 



Digitized by 



Google 



— ifc5 — 

EMILE KOPP. — Recherches sur les principes consti- 
tuants du bannie de Toln (1). 

Ayant fait , il y a quelque temps , des recherches sur les pro- 
duits d'altération des résines du benjoin , j'ai été conduit natu- 
rellement , par l'analogie qui existé entre le benjoin et les bau- 
mes de Tolu et du Pérou , à examiner également sous ce rap- 
port les résines de ces deux baumes. La composition des baumes 
du Pérou et de Tolu a été établie par les recherches de 
M. Plantamour et surtout par les expériences de M. Frémy. 
M. Deville s'est occupé spécialement des produits de la distilla- 
tion sèche du baume de Tolu ; c'est à lui que nous devons la 
découverte du benzoène ( toluol ) , corps analogue à la benzine, 
et de ses dérivés. MM. Muspratt et Hofmann ont transformé^ 
ce benzoène en un alcaloïde artificiel, la toluïdine. Cependant 
aucun de ces habiles chimistes ne s'est occupé spécialement des 
résines qui constituent la masse principale des baumes en ques- 
tion , et c'est leur histoire que j'ai essayé de compléter en quel- 
ques points. 

Leur préparation m'ayant procuré une certaine quantité d'a- 
cides cinnamique et benzoïque, ainsi que du tolène et du ben- 
zoène , j'en ai profité \ our préparer et examiner quelques-uns 
de ces corps et leurs dérivés. 

Principes constituants du baume de Tolu. 

A. Tolène. — En suivant exactement la marche décrite par 
M. Deville, c'est-à-dire en distillant le baume de Tolu avec 
peu d'eau, cohobant souvent, rectifiant sur de la potasse hydra- 
tée , etc., j'ai obtenu à peu près les mêmes résultats. La petite 
quantité de tolène (2,5 grammes) que j'ai eue à ma disposition, 
ne m'a point permis de déterminer bien rigoureusement la den- 
sité et le point d'ébuUhion de cet hydrogène carboné. La densité 
prise seulement avec 0^ ,837 de matière , m'a fourni le nom- 
bre 0,858. Le point d'ébullition était entre 154° et 160° G. La 



(i) Mémoire communiqué par l'auteur. 

Comptes rendus 1849. 10 
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saveur est piquante, légèrement poivrée; l'odeur rappelle un 
peu celle de l'élémi et diffère de celle du baume. 

0,a5a ont fourni : Acide oarbonàfm. - 0^81 5 Carbone. . . 88,2 1. 

Eau o f a5o Hydrogène.. 11, 44* 

o t 3*0 ont fourni : Acièe cacbsnifpM. . 1 ,007 Carbone. . . 89,58. 

Eacu . ....... o,3ao Hydrogène.. 11*46. 

BL Deville avait trouvé : * 

Carbone 88,58 88,6a 

Hydrogène 11, 35 11, 3o 

U paraîtrait, d'après ces nombres et d'après ceux de M. De* 
ville ,, que Ton peut considérer le tolène comme un isomère de 
l'essence de térébenthine» et lui assigner la formule C 10 H U , 
comme l'avait déjà proposé M. Gerhardt. En effet, l'essence de 
térébenthine a pour composition. 

Carbone 88,4 

Hydrogène 11,6 

100,0 

Cette formule du tolène correspond aussi à son point d'ébul- 
lition. 

Le tolène abandonné dans un tube imparfaitement fermé, 
devient de plus en plus visqueux, sans se colorer, et finit par 
se transformer en une résine molle, gluante et oxygénée. 

Dans une analyse ( dont l'eau a été perdue par un accident ) , 
le carbone a été trouvé égal à 75,20 p. 100. 

B. Acide cinnamique. — Le baume de Tolu, traité plus de 
six ou sept fois par une solution bouillante de carbonate de soude 
de plus en plus étendue , lui cède de l'acide cinnamique , qu'on 
He parvient cependant pas à enlever en totalité. En effet , on 
%*ut le retirer de la résine a dissoute dans l'alcool , soit par 
*l'aau qui provoque une cristallisation légère d'acide cinnamique 
sur la Résine précipitée à chaud,, soit par le carbonate de soude 
qui, suraatuffé par un acide minéral, fourni* quelques lames 
cri&Ullinea. L'acide libre du baume deTola n'est que de l'a- 
cide cinnamique pur ; ce n'est que vers la fin, qu'il est mélangé 
d'un peu d'acide benzoïque, qui résulte de l'action de la solu- 
tion alcaline bouillante sur les résines. 
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Le procédé le plus expédttif pour obtenir pur l'acide dona- 
mique du baume de Tolii et en général de loitte aatre matière 
première , est le suivant : 

On évapore fortement les solutions alcalines de cinoamate 
sodique et on les décompose bouillantes par l'acide cblor hydri- 
que. La majeure partie de l'acide cinnamique fond en une ré- 
sine brune •, une petite quantité reste en solution dans l'eau 
mère et y cristallise par le refroidissement. On l'exprime forte* 
ment et on la dissout, ainsi que l'acide fondu et pulvérisé, dans 
de l'ammoniaque caustique , étendue de deux fois son volume 
d'eau et chauffée à 80°. La majeure partie de la résine reste in- 
soluble. On filtre , on traite le résidu par de l'eau bouillante , 
et l'on concentre de nouveau les solutions encore très-foncées de 
cinnamate ammonique ; on les décompose bouillantes par l'a- 
cide chlorhydrique. On obtient de nouveau la majeure partie 
de l'acide à l'état fondu et le reste en paillettes cristallines 
minces et presque blanches , déposées par le refroidissement de 
la solution du sel ammoniac. On exprime ces dernières et on 
les lave, ainsi que l'acide fonda , avec un peu d'eau froide. 

On réunit enfin tout l'acide dans une capsule en porcelaine , 
qu'on recouvre exactement d'une feuille de papier, et l'on chauffe 
graduellement jusqu'à ce que toute l'eau se soit dégagée. La 
quantité d'acide qui se volatilise dans ces circonstances, même 
en chauffant la capsule jusqu'à 200°, est très-insignifiante. L'a- 
cide fondu et sec est concassé et soumis à la distillation dans une 
cornue: il distille un liquide incolore , limpide, réfractant for- 
tement la- lumière et qui se concrète en une masse cristalline , 
^blanehe, semblable à la stéarine. C'est l'acide cinnamique par- 
faitement pur. Vers la fin de l'opération , lorsqu'on voit des va- 
peurs jaunâtres s'élever dans la cornue , on change de récipient. 
Il est utile d'incliner fortement la cornue et delà chauffer mémp 
à la partie supérieure , les vapeurs étant très-lourdes et se con- 
densant avec une extrême facilité. L'acide qui passe est jaunâ- 
tre et souillé par les produits huileux volatils provenant de la 
décomposition de la résine. On distille jusqu'à ce que la matière 
de la cornue soit tout à fait charbonnée. L'acide jaunâtre, dis- 
sous dans l'eau bouillante et filtré ( le filtre Plantamour rend 
dans cette occasion d'excellents services ) , fournit une cristalb> 
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sation très-belle, d'un blanc de neige et tout à fait pure. Les 
matières huileuses sont retenues par le filtre. 

L'acide cinnamique dissous dans l'alcool donne , par l'éva- 
foration spontanée , de très -beaux cristaux prismatiques apla- 
tis appartenant au système du prisme rectangulaire oblique. 
L'analyse de l'acide distillé et fondu a donné presque exacte- 
ment la composition de l'acide cinnamique pur. 

0,255 ont donné : Acide carbonique. . . o,68a Eau. . . 0,ia3. 

Expérience. Calcul. 

Carbone 7 a >94 7 3 4 

Hydrogène 5,36 5,3 

Oxygène 21*70 21, 3 

. ' » ■ # 

100,00 100.0 

L'expérience suivante démontre également que l'acide cinna- 
mique seul existe libre dans le baume de Tolu , ou du moins 
4ju'il n'y est accompagné que de très-peu d'acide benzoïque. 
10 gr. d'acide purifié par distillation, d'après le procédé décrit, 
furent réduits en poudre fine et délayés rapidement dans 60 gr. 
d'acide nitrique monohydraté, et dont les vapeurs nitreuses 
avaient été chassées par un courant d'air sec. Il y eut presque 
instantanément dissolution complète ; bientôt après le tout se 
|>rît presque en masse , par le dépôt d'acide nitro-cinnamique , 
en même temps qu'il y eut dégagement de chaleur. Le magma 
cristallin , lavé plusieurs fois à l'eau froide , puis desséché au 
bain-marie, fut mis en digestion avec quatre fois son poids d'al- 
cool froid. Au bout de vingt-quatre heures , l'alcool filtré et 
évaporé ne laissa qu'une petite quantité d'acide pour résidu. 

Or, comme l'acide benzoïque se dissout dans 2 parties 
d'alcool , l'acide cinnamique dans 4 parties, 1 acide nitro-benzoï- 
<que dans 1 partie, tandis que l'acide nitro -cinnamique exige 
-327 p. d'alcool froid, il en résulte que l'acide formé par l'ac- 
tion de l'acide nitrique, consistait presque uniquement en acide 
-ni^ro-cinnamique. L'acide nitrique fumant et le mélange de bi- 
chromate de potasse et d'acide sulfurique sont les meilleurs 
réactifs pour distinguer l'acide benzoïque de l'acide cinnami- 
que, surtout lorsqu'on ne veut opérer que sur de petites quan- 
tités. 
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L'acide benzoique pulvérisé agité arec l'acide nitrique à froid» 
ne se dissout point facilement, mais nage à la surface, et au 
bout de quelque temps , il ne se dépose point de précipité dans 
l'acide nitrique. L'acide nitro-benzolque ne se forme facilement 
qu'à l'aide de la chaleur. Au contraire , l'acide cinnamique se 
dissout aisément et se sépare bientôt à 1 état d'acide nitro-cin- 
namique. Au moyen de l'alcool on peut même arriver à un do- 
sage approximatif suffisamment exact , en lavant les acides avec 
de l'eau froide pour enlever l'acide nitrique, les desséchant à 
100° et les épuisant par six à dix fois leur poids d alcool froid , 
employé par petites portions. L'acide nitro-cinnamique reste 
pour résidu , tandis que les acides benzoïque et nitro-benzoique 
se dissolvent facilement. 

L'acide cinnamique délayé dans une solution saturée et froide 
de bichromate de potasse , dégage par l'addition de l'acide s ul- 
furique une odeur très-forte d'essence d'amandes amères, ce qui 
n'a pas lieu avec l'acide benzoïque. 

D'après M. Frémy , l'acide du baume de Tolu est l'acide cin- 
namique; d'après M. Deville, MM. Muspralt et Hofmann, 
ce serait un mélange de beaucoup d'acide benzoïque avec une 
moindre quantité d'acide cinnamique. 

D'après mes expériences, faites sur divers échantillons de 
baume de Tolu, l'acide libre est toujours de l'acide cinnamique) 
comme lavait trouvé M. Frémy. 

Les résultats obtenus par M. Deville proviennent probable- 
ment de ce qu'il a examiné les acides provenant de la distilla- 
tion du baume , ou parce qu'il a cherché à isoler les acides en 
les traitant par des lessives alcalines concentrées. En effet, les 
résines, dans ces deux circonstances, se transforment de ma- 
nière à donner naissance à une forte proportion d'acide ben- 
zoïque. 

L'expérience suivante met ce fait hors de doute. Du baume 
de Tolu , débarrassé autant que possible d'acide cinnamique, 
si on le mélange avec de la soude caustique concentrée et bouil- 
lante , se change en un liquide brun qui, par le refroidissement, 
se prend en une masse solide, formée de grains agglomérés. Cette 
masse se dissout complètement dans l'eau chaude. 

La solution introduite dans une cornue est distillée d'abord 
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avec ménagement pour éviter que la matière ne se boursoufle , 
puis à une chaleur assez forte. Il ne distille d'abord que de 
l'eau , entraînant une petite quantité d'huile ; vers la fin cette 
dernière devient plus abondante et constitue à peu près 1/10 en 
volume de l'eau condensée. On arrête l'opération lorsque les 
vapeurs d'eau deviennent plus abondantes. L'huile est brunâ- 
tre , plus légère que l'eau. Décantée avec une pipette et rectifiée, 
elle se volatilise facilement avec les vapeurs d'eau. C'est du ben- 
zoène ( toîuol ) C 7 H*, qu'on obtient facilement pur en le déshy- 
dratant par le chlorure calcique , et le rectifiant par une nou- 
velle distillation. Le benzoène m'a servi à préparer le bënzoène 
nitré ( nitro-toluol ) CIFNO 1 , le benzoène binitré (binitro- 
toluol) C 7 H e N f O\ et la toluïdine C 7 H*N. 

J'ai trouvé pour le point d'ébullition du benzoène nitré 
230° C. au heu de 225° nombre donné par M. Deville ; peut- 
être son benzoène nitré contenait-il encore un peu du ben- 
zoène. Le résidu de la cornue est sec et d'un noir grisâtre. Traité 
par l'eau bouillante, il donne un résidu charbonneux et un li- 
quide alcalin presque incolore. Ce dernier, sursaturé par l'acide 
chlorhydrique , laisse déposer en abondance un acide blanc et 
cristallin , qui n'est autre chose que de l'acide benaoïque pur. 

En effet , saturé par du carbonate de chaux { pour s'assurer 
qu'il ne contenait point d'acide cinnamique , dont le sel de chaux 
est moins soluble à froid et cristallise en mamelons confus), 
il donne immédiatement un sel cristallisé en aiguilles. Le ben- 
zoate de chaux desséché et distillé avec de l'hydrate de chaux 
fournit de la benzine pure qui , rectifiée , se volatilise complète- 
ment au bain-marie , sans laisser de résidu possédant la saveur 
aromatique et piquante du cinnamène. 

C. Résines. — La partie résineuse du baume de Tc4u est for- 
mée de deux résines distinctes , dont Tune est très- soluble dans 
l'alcool froid , tandis que l'autre y est peu soluble. 

Résine alpha (a) C M H M 0\ 

Pour l'obtenir, on épuise le baume de Tolu , débarrassé de 
tolène et d'acide cinnamique, par l'alcool froid. La solution éva- 
porée fournit une résine brune > cassante, brillante , qui retient 
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fortement l'alcool. On la fait bouillir ave* de Feau contenant 
im peu d'acide cfctorhydrique, pour enlever , autant que pos- 
sible, la soude qu'elle pourrait encore contenir, on La réduit 
eït poudre fine, et on k dessèche dans le ride, d'abord à la 
température ordinaire , puis à 100*. 

Propriété*. — La résine alpha du baume de Tolu est brune , 
causante à froid , brillante ; réduite en poudre « elle s'agglomère 
déjà à 16* C. ; à 60° C. elle est parfaitement fondue. Bouillie 
longtemps avec l'eau , elle colore cette dernière en jaune. Elle 
est facilement solttble dans Féther et dans les alcalis caustiques 
fixes. Une solution concentrée de potasse caustique produit un 
précipité de résinate potassique brun , insoluble dans la liqueur, 
mais qui se dissout immédiatement dans l'eau pure. Distillée 
avec une solution très-concentrée de potasse caustique, elle 
fournit du benzoène, qui se dégage avec les vapeurs d'eau ; la 
masse alcaline de la cornue , dissoute dans l'eau et décomposée 
par un acide , donne de l'acide benzoïque et de la résine. Avec 
l'acide sulfurique concentré , elle se colore en pourpre et se dis- 
sout même à froid ; si l'action n'a point été trop prolongée, l'ad- 
dition de l'eau précipite de la solution sulfurique une résine 
purpurine non sulfurée ; dans le cas contraire , la liqueur reste 
claire , d'une teinte vineuse , et contient alors un acide sulfuri- 
que 60pui& 

Les produits de la distillation sèche sont : des gaz , formé» 
principalement d'oxyde de carbone et d'aïkje carbonique ; un 
produit liquide huileux. qui, parla potasse caustique concen- 
trée, se dédouble en benzoène et en acide berieotque ; un autre li- 
quide huileux , limpide , non acide , dont le point d'ébullition 
est supérieur à 250° et qui noircit fortement par Faction de l'a- 
cide sulfurique concentré. 

Une certaine quantité de résine alpha, réduite en poudre fine 
et exposée pendant plusieurs mois à Faction de Fair, de Fhumi- 
dhé et du soleil (on fut obligé de la pulvériser à plusieurs 
reprises) était devenue plus foncée en couleur et moins fusible. 
Traitée par une faible solution de carbonate de soude à 100 10 , 
elle lui abandonna une petite quantité d'acide ctmtamique ; le 
résidu , traité par l'alcool froid , ne fut pas dissous complè- 
tement ; la résine peu soluMè , purifiée, dottna à Fanaiyse <*ea 
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nombres qui se rapprochaient beaucoup dé la composition 
de la résine bêta du baume de Tolu ( 69 pour 100 de carbone 
sur 6,2 pour 100 d'hydrogène). 

La résine alpha , traitée par l'acide nitrique , fournit de l'acide 
benzoïque coloré , de l'essence d'amandes amères , de l'acide 
hydrocyanique et des gaz formés de peu d'acide carbonique et 
de beaucoup de deutoxyde d'azote. Il ne se forme point d'acide 
nitrophénisique (nitropicrique). Sous ce dernier rapport, les 
résines du baume de Tolu présentent une différence essentielle 
avec celles du benjoin , du xanthorrea hastilis et du styrax. 

Composition. — La résine incinérée brûle avec une flamme 
très-vive, fuligineuse , et laisse 0,5 p. 100 de cendres , formées 
principalement de carbonates de soude et de chaux. 

o t 355 ont fourni « 0,941 acide carbonique. 

o,2o35 eau. 
0,378 ont fourni : 0,994 acide carbonique. 

0,316 eau. 

1. 2. Calcul. 

Carbone 72,101 72,29 72,24 

Hydrogène.. . . 6,383 6,37 . 6,36 

Oxygène 2i,5i6 21,34 21,40 

100,000 100,00 100,00 

Ces nombres correspondent à la formule C S6 H S8 O t . La formule 
C 18 H 18 0* exigerait: 

Carbone 72,48 

Hydrogène. • 6,04 

Oxygène. • • . 21, 58 

100,00 

Résine bêta (p) C^H^O 1 . 

Cette résine reste comme résidu, quand on traite les résines du . 
baume de Tolu par l'alcool froid. Pour chasser ce dernier, on 
fait bouillir la résine avec de l'eau aiguisée par quelques gouttes 
d'acide chlorhydrique. Elle ne fond pas complètement dans 
l'eau bouillante, mais elle s'y ramollit beaucoup. Elle est très- 
cassante et se laisse pulvériser avec une extrême facilité. Sa cou- 
leur est terne et d'un jaune brunâtre j elle ne possède ni odeur ; 
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ni saveur, et ne fond qu'au-dessus de 100*. Elle est peu soluble 
daos l'alcool et dans l'éther, surtout à froid. Il est assez difficile 
de séparer complètement les deux résines du baume deTolu, mais 
on parvient assez facilement à obtenir une certaine quantité de 
chacune d'elles à l'état de pureté. Pour la résine bêta, on n'a 
qu'à épuiser la résine bien pulvérisée huit ou dix fois par l'alcool 
et par l'éther froid ; le résidu ne contient alors plus de résine 
alpha. Pour obtenir celle-ci pure, il faut, au contraire, traiter la 
résine pulvérisée peu de temps par les dissolvants froids ; sé- 
parer la partie dissoute , isoler la résine par l'évaporation , la 
pulvériser et la traiter de nouveau par l'alcool ou l'éther froid 
pendant cinq à six minutes. On répète cette opération quatre 
ou cinq fois. La résine séparée de la dernière solution alcoolique 
ou éthérée est la résine alpha pure. 

La résine bêta se dissout à froid dans l'acide sulfurique , sans 
dégagement de gaz sulfureux ; la solution est d'un brun rou- 
geâtre ; en attirant l'humidité de l'air, elle prend une belle teinte 
violette. 

La potasse caustique dissout la résine et donne une liqueur 
brune assez foncée. 

La résine distillée avec de la potasse caustique concentrée ne 
fournit que très-peu d'huile volatile avec les vapeurs d'eau; 
l'huile n'apparaît que lorsque la potasse est devenue sèche et la 
température très-élevée; la masse se charbonne. L'acide nitrique 
produit les mêmes réactions qu'avec la résine alpha ; il n'y a 
point formation d'acide nitropicrique. 

Je ferai observer, à cette occasion, qu'en étudiant l'action de 
l'acide nitrique sur les substances organiques , il faut avoir soin 
d'employer un acide nitrique exempt d'acide chlorhydrique 
dont la présence modifie singulièrement les résultats , et a sur- 
tout pour effet de faciliter la production de l'acide oxalique. 

Ainsi, par exemple, les résines de benjoin, de Tolu, du Pé- 
rou, ne fournissent point d'acide oxalique par l'acide nitrique, 
si ce dernier est pur ; le contraire arrive avec un acide chargé 
d'acide hydrochlorique. En traitant l'essence de térébenthine ou 
cPélémi , par un pareil acide , on n'obtient presque pas d'acide 
térébique , mais des masses d'acide oxalique. La même observa- 
tion s'applique à la préparation de l'acide styphnique ou oxipU 



Digitized by 



Google 



— tst — 

crique par l'action de V acide nitrique sur le jaune indien ou 
sur ks gommes-résines» 

la résine bêta renferme environ 2,5 pour 100 de cendrea* 
formées de matières terreuses, carbonate de chaux, silice et une 
petite proportion de carbonate de soude (4 gr. ont fourni 0,096 
de résidu fixe). 

Pour l'analyse on a employé soit la résine insoluble dans l'air 
cooi, soit la résine dissoute dans la potasse caustique faible, 
précipitée par l'acide acétique et épuisée ensuite par l'eau bouil- 
lante. Elles avaient été desséchées dans le vide à 100°, 

0,272 (abstraction faite des cendres) ont fourni 1 [^'^fi^^*^****** 
o y 474 on* donné ; 1,180 acide carbonique et 0,275 d'eau. 

Ces nombres calculés en centièmes détonent la composition 
suivantes 

1* 3. Calcul* ' Atomes» 

Carbone 68,4$ 68,10 68,35 18 

Hydrogène 6,37 6,44 6,3a 20 

Oxygène 25, 1 5 25,46 25,33 5 

« n i» »■■» m » ■■! m ■ ■ 1 1 

100,00 100,00 100,00 

La fonnttk est donc C"& sa O*. 

I* résine alpha dissoute dans la potasse caustique, et aban» 
donnée à l'air libre, en remplaçant de temps en temps l'eau 
évaporée, attire l'oxygène de l'air. Car lorsqu'on sature kt solu- 
tion bouillante par un acide , il se précipite une résine peu ftb» 
sible qui a la même composition que la résine beta. 

C»H"0* + O + HK>=r C*H*°0" = 2(C»H W 0»). 
Résine afeaa. Résine btte. 

4ctio* dt l'atidt nitriqut sur les résines du baume de Tolu. 

Ces résines formaient le résidu du traitement du baume de 
Tolu par les solutions de carbonate de soude. Elles avaient été 
lavées à l'eau bouillante, pulvérisées et desséchées au soleil. 
Elles étaient donc exemptes d'acide cinnamique. 1 p. de résina 
fut chauffée avec 4 p, d'acide nitrique du commerce. Il y a 
réaction très-vive, la matière se boursoufle et il se dégage en 
abondance des vapeurs nitveuses, mélangées d'acide earbo- 
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nique; vers la fin il ne «e dégage plus que du deutoxyde d'azote 
presque pur. 

Les produits yolatils liquides furent condensés dans un réci- 
pient refroidi et contenant un peu d'eau ; on distille aux deux 
tiers , puis on cohobe. 

Le récipient contient une quantité très -notable d'essence 
d'amandes amères huileuse ; le liquide aqueux surnageant eu 
est saturé et renferme en outre de l'acide hydrocyanique , de 
l'acide nitrique et des paillettes cristallines d'acide benzoïque. 

J'ai pu facilement, par la potasse, transformer cette essence 
d'amandes amères en benzoïne cristallisée et légèrement jaunâtre. 

Une partie de cette essence exposée à l'air s'est convertie en 
acide benzoïque cristallisé. 

Bans la cornue on trouve après entier refroidissement : 

1° Une couche de résine solide et modifiée, recouverte de 
petits cristaux brillants d'acide benzoïque. 

2° Un liquide jaune rougeâlre. 

3° Un produit solide, jaune f en grains mamelonnés et flocon* 
neux- 

On recueille ce dernier sur une toile , on exprime fortement , 
ou lave avec un peu d'eau et on remet le liquide rougeâtre dan» 
la cornue. On distille de nouveau, et par l'addition d'une petite 
quantité d'acide nitrique on finit par transformer toute la ré* 
sine en un corps jaune. Vers la fin on remarque dans les der- 
nières eaux mères, de petites aiguilles brillantes, incolores et 
transparentes. 

Il faut éviter d'employer un acide nitrique trop concentré 
qui transformerait une certaine quantité d'acide benzoïque en 
acide nkro- benzoïque , et rendrait la réaction trop violente et 
difficile à régulariser. 

On purifie le produit jaunâtre en le dissolvant dans l'eau 
bouillante, dans laquelle il est très-soluble , filtrant et laissant 
refroidir. Il se dépose presque en totalité ; on l'exprime de nou- 
veau fortement, on le lave avec un peu d'eau froide, on ex- 
prime et on le fait sécher à une douce chaleur. 

On peut aussi le transformer en sel de chaux , en saturant la 
liqueur acide avec un petit excès d'hydrate de chaux. La résine 
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forme avec la chaux un composé insoluble ; on filtre et on pré* 
cipite l'acide jaune. • 

Cet acide jaune est le même que celui que j'ai signalé parmi 
les produits de l'action de l'acide nitrique sur les résines du 
benjoin, sous le nom d'acide benzoïque amorphe. 

C'est de l'acide benzoïque, uni intimement à une matière 
colorante jaune, qui l'accompagne dans toutes ses combinaisons , 
qui l'empêche de cristalliser au sein d'un liquide , mais qui s'en 
sépare avec la plus grande facilité par l'action de la chaleur. 

Il est même impossible de dessécher la matière jaune à une 
chaleur modérée, sans qu'il y ait production de paillettes cris- 
tallines, d'acide benzoïque ordinaire, qui restent mélangés avec % 
les grains amorphes. 

Une quantité de matière jaune, assez faible pour ne pas 
altérer sensiblement la composition de l'acide benzoïque, est 
suffisante pour lui enlever, ainsi qu'à ses combinaisons salines, 
la propriété de cristalliser en lames brillantes de la solution 
aqueuse saturée à chaud. Il est même probable que cette. mo- 
dification amorphe tient aussi à la constitution de l'acide ben- 
zoïque formé dans ces circonstances , car, par des dissolutions et 
des précipitations répétées un grand nombre de fois dans l'eau 
bouillante, expression, etc., on parvient finalement à obtenir 
une matière blanche , semblable à de la craie pulvérisée , et qui 
chauffée dans un tube , se transforme complètement en acide 
benzoïque cristallisé , sans laisser de résidu charbonneux appré- 
ciable. 

Quoi qu'il en soit de cette modification curieuse de l'acide 
benzoïque , voici le résultat de quelques analyses faites sur des 
produits de moins en moins colorés , et purifiés successivement 
par des dissolutions dans l'eau bouillante et la dessiccation dans 
l'ombre à une température de 50° dans le vide. 

Carbone. . 
Hydrogène. 
Oxygène. . 

100,00 100,00 

Evidemment le produit numéro 5 , quoique non cristallisé , 
tétait plus que de l'acide benzoïque presque pur. 



1. 


2. . 


3. 


4. 


5. Ac benzoïque 


7**95 


70,5o 


69575 


69,10. 


69,00 68,85 


,5,io 


4>8o 


4.85 


4>99 
25,91 


5,oo 4»9 a 
26,00 26, a3 
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Voici les caractères de l'acide jaune numéro 3. 

Jaune , léger, d'une saveur légèrement acidulé , aromatique T 
très-faiblement amère. 

Il fond à 113° en se colorant en jaune brun et bout à 256^ 
Exposé à une douce chaleur, surtout au soleil , il se recouvre 
d'un duvet cristallin , parfaitement blanc et pur, qui est l'acide 
benzoïque ordinaire. Par la distillation sèche, il donne le même 
acide incolore, et un résidu charbonneux. 

Il est facilement soluble dans l'alcool et dans l'éther, et s'y 
dépose, par IV va po ration spontanée, en croûtes jaunes non* 
cristallines ou en grains mamelonnés. 

Généralement les sels qu'il forme sont moins solubles que les» 
benzoates purs. 

Le sel de chaux cristallise par l'évaporation spontanée en 
verrues d'un brun jaunâtre. 

Par la distillation sèche avec de l'hydrate de chaux , il four- 
nit de la benzine. 

Le sel de cuivre obtenu par le sel de chaux et l'acétate de 
cuivre, est d'un beau vert, insoluble dans l'eau. On ne peut 
pas l'obtenir cristallisé par l'eau bouillante, même après addi- 
tion de quelques gouttes d'acide acétique. 

C'est un sel basique, BzO 3 , 2CuO+ résine. 

L'équivalent de l'acide jaune, d'après l'analyse du sel, est égal 
à 790. * 

Ce sel, soumis à la distillation sèche » fournit un résidu char- 
bonneux de cuivre métallique, et, comme produits volatils, de 
l'acide benzoïque qui cristallise et de la benzine. 

Le sel de plomb , obtenu par le sel de chaux et l'acétate de 
plomb , est un précipité jaune , insoluble , qui ne cristallise pas, 
même sous l'influence de l'acide acétique. C'est également tut 
sel basique, de la formule BzO 8 + 2PbO + résine. Le poids- 
atomique de l'acide , d'après le dosage du plomb , a été trouver 
égal à 814. 

En préparant le sel de plomb par le sel de soude et le nitrate 
de plomb , il offrait les mêmes caractères. Le poids atomique de 
l'acide, d'après l'analyse du sel, était 816. 

Le sel jaune ammonique précipite le nitrate d'argent neutre 
en brun foncé. 
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forme en matière résineuse colorante ou bien en eau et en acide 
carbonique. 

A. LAURENT ET CH. GERHARDT- Remarques sur les 
combinaisons des acides avec les alcalis organiques. 

Nous avons émis, il y a quelque temps, sur la divisibilité des 
formules des substances organiques , une opinion qui ne paraît 
pas avoir été entièrement saisie ; car, bien que tous les faits con- 
nus s'accordent à la justifier, nous ne la voyons encore partagée 
que par un très-petit nombre de chimistes. Et, cependant, les 
faits qu'elle exprime, sont si positifs, qu'elle nous sert journel- 
lement à corriger des formules, et toutes les corrections que 
nous avons faites,, dans ce sens , se sont jusqu'à présent véri- 
fiées. 

Voici , en peu de mots , les propositions que nous avons for- 
mulées. 

Lorsqu'on note les substances organiques volatiles par 4 vol. 
«le vapeur, on trouve : 

lo Que le carbone (75) est un nombre pair (1). 

2° Que l'oxygène est un nombre pair. 

3* Que la somme de l'hydrogène (exprimé en atomes 6,25) et 
de ses compléments chlore , brome, azote , etc., est un nombre 
divisible par 4. 

La même divisibilité se présente dans les substances fixes, 
dans les acides et les alcalis , si l'on en rapporte l'équivalent à 
un oxy^e MO équivalent de H'O pour les acides monobasiques, 
à 2MÔ pour les acides bibasiques, et à N*H 6 ammoniaque pour 
les alcalis. 

Dans notre notation, toutes les formules dualistiques sont dé- 
doublées , et alors la divisibilité du carbone et de l'oxygène 
disparaît , mais l'hydrogène avec ses compléments reste toujours 
«n nombre pair. 

On nous a reproché de doubler ou de dédoubler à volonté 
"les formules pour les faire accorder avec nos propositions : rien 



(i) Ou divisible par 4, si, à l'exemple de M. Dumas, on prend pour 
équivalent 37,5. 
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n'est moins fondé qu'un pareil reproche, et nous allons le 
prouver. 
Un alcali organique qui aurait la composition suivante : 

et dont le nitrate neutre serait 

C 8 H»N+NK)M1«0, 

un semblable alcali ne peut exister selon nous; car si tel est le 
nitrate neutre , la somme d'azote et d'hydrogène devrait être 
divisible par 4. La formule précédente ne serait pas non plus 
valable , si on la transformait en nitrate acide , car on aurait 
alors 

(C"H*N*+*(rro»,H«0), 

•et C ,6 H î *N t n'est pas davantage divisible par 4. 

D'aucune manière les rapports C 8 H 1, N ne sont donc accep- 
tables. 

Il est des cas, il est vrai, où nous doublons les formules 
adoptées par les chimistes pour quelques alcalis, par exemple 
celles de la quinine , de la cinchonine , de la cyaniline , etc., et 
où, par conséquent, nous envisageons comme sels acides des sels 
considérés par ces chimistes comme neutres. 

Nous allons démontrer dans ce mémoire que nous avons pour 
nous tous les faits de l'expérience, et que les chimistes, au con- 
traire, qui n'adoptent pas notre manière de voir, commettent 
une inconséquence. 

Nous admettons que , de même qu'il existe des bisulfates , «tes 
bioxalates , on a aussi des bichlorhydrates , des bichloropla- 
tinates, c'est-à-dire que les sels des alcalis renferment : 

Notation dualistique. Notre notation. 

Sel neutre: t éq. de l'alcali — 4 yoI. plus un 1 éq. de l'alcali— 2 vol. plus un' 
.acide renfermant H*. acide monobasique renfermant H. 

Ou bien : 2 éq. de l'alcali — 2 vol. 
plus un acide bibasique renfer- 
mant H». 
Sel acide : î éq. de l'alcali — 4 vol. plus 2 1 éq. de l'alcali— 2 vol. plus 2 fois 
fois on acide renfermant H*. un acide monobasique renfer- 

mant H. 
Ou bien : 1 éq. de l'alcali — 2 vol. 
plus un acide bibasique renfer- 
mant H*. 
Comptes rendus 1849. 1 1 
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faire co mprendr e ces détordons, prenons fammo- 
niaque : 

Notation dualistiqae. Notre notation 

Sulfata neutre N«Ht+SO«,H«0 2NH»+SO*H*. 

Chlorhydrate N*H«+ CI*H* NHS+C1H. 

Cbloroplatinate neutre* . . . N*H«+ CI«H*,PlCl* NH*+PiCl*H(i). 

Bisulfate NW +«(301,11*)) NH*+SO*H*. 

Bichlorhydrate. . N«H«+2Cl«Hi NH»+2C1H. 

BUhlorof laliDataw .. ♦ ... « Mta*+XCHP,PICI*) NW+aPtCPH. 

Sans doute , le bichlorhydrate et le bichloroplatinate ne sont 
pas connus pour l'ammoniaque* mais on les connaît pour beau*, 
coup d'alcalis organiques. 

Quant aux alcalis organiques fixes, dont l'équivalent, par 
rapport à l'ammoniaque, ne peut pas être déterminé par la doa- 
sité de vapeur, il est évident qu'en déterminant cet équivalent 
par la quantité d'acide qu'il sature ou par la composition du. 
ehloroplatinate, on ne peut jamais dire à priori que l'expérience 
donne le sel neutre plutôt que le sel acide, à moins qu'on 
n'obtienne les deux espèces de sels , soit pour le même acide y 
soit pour deux acides différents. 

Jusqu'à présent, il est vrai, les chimistes n'ont* pas admis, 
l'existence des bichloroplatinates ; mais c'est là une erreur qui 
leur a fait doubler la formule de la quinine , de la dnchoniae 
et de plusieurs autres alcalis , erreur qu'il nous sera facile de 
prouver par les faits que nous allons passer en revue dans ee 
mémoire. 

Ftmrine eu e&rb<x$iUde. 

D'après les expériences de M.. Ghancel, la flavine représente 
la carbanilide , c'est-à-dire le carbonate d'aniline moins 2 éq. 
d'eau f c'est la véritable urée anilique. On a dowc ks relation 
suivantes : 

Urée CH*NH)==CO»H« + aNH» — aHH). 

Urée aniUque. ... C tt H"IW a =CO i H , + aCrFff — aH^U. 



(t) On «ait que Pt*; dans notre notation, équivaut à Pt de la notation 
dualistiqae. 
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D'après les analyses de MM. Cfaancel et Laurent (1), le sel de 
platine de la flavine renferme, dans notre notation : 

C"H»N«0 + aPtCPH; 

c'est donc un bichloroplatinate. 

Bans la notation ordinaire , les formules précédentes sont à 
doubler, et bien que la formulé du bichloroplatinate y soit divi- 
sible par deux , il est évident qu'on ne saurait la dédoubler pour 
en faire un chloroplatinate neutre , car alors l'équivalent de la 
flavine ne serait plus d'acord avec celui des autres dianilides. 
L'analogie conduit donc forcément à une formule qui remplit 
les conditions énoncées p. 160. 

Nicotine. 

Avant les dernières recherches de MM. Schloesing et Bar- 
rai (2), on n'avait analysé que le chlorhydrate, le chloroplatinate 
et le chloromercurate de nicotine, et l'on croyait ces sels neutres : 

Le chlorhydrate était. ..... C^N+CLH. 

Le chloroplatinate C 8 H 7 N + PtCl 3 H. 

Or M. Barrai, qui a déterminé la densité de vapeur de la ni- 
cotine, trouve des nombres qui assignent à cet alcali l'équivalent 
C ld H 1 ^N 2 ==2 volumes ; de sorte que les sels précédents deviennent 



Bichlothydrate OWW + aCIH. 

Bichloroplatinate C 10 fl"H» + aPtCl»U. 

D'un autre côté, M. Schloesing a déterainé la quantité d'acide 
sulfurique saturée par la nicotine, et il trouve aussi pour le 

Suhate neutre SO*H* + aC'OH'W ; 

ce qui est donc encore d'accord avec l'équivalent C 10 H 1 *N î . 

CMoronicine et paranicine. 
M. Saint-Èvre a décrit deux alcaloïdes (3) obtenus par l'action 



(l) Ces Comptes rendus, 1849» P a ll &* 
(3) Ces Comptes rendus, 1847, P* a 53. 
(3) Annales de Ckim. et de Phys., t. XXV, p. 484. 
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du sulfhydrate d'ammoniaque sur deux hydrocarbures, dont 
l'un chloré. 

Ces derniers renferment : 

Chloronicine O°fl l0 CP) „ vn}nm „ 

Paranicine C"H» |*™I«mef. 

Ils donnent , par l'acide nitrique , deux espèces nitrées : 

C 10 H«X*Cl» 

et C 10 H ll X , 

lesquelles à leur tour fournissent , par le sulfhydrate, 

La chloronicine C^H'WCl* 

Et la paranicine C 10 H 13 N. 

M. Saint-Èvre considère comme sels neutres les quantités de 
ces alcalis qui se combinent avec C1*H* et (CPH'jPtCl 4 ), dans 
la notation dualistique : 

Notation dualistique. Notre notation. 

ntilnrhvHrAlP. i CiOHi»Cl«N*+Cl»Ht C*H«CIN+CIH. 

CMorhydrates. .((^hmn, J c „ Ht CiOHisN + CIH. 

rhlArAnlAlln-Ma i CiOHi«CI«N*+(CI«H*,PtCW C*H«CIN+PtCl*H. 
CMoroplalinates (ca^N» +(CI*H»,PlCl*) C»0HiSN +PiCI»H. 

Il n'y aurait rien à objecter à ces formules quant à la divisi- 
bilité, mais il y a évidemment de l'inconséquence à ne pas repré- 
senter par le même carbone les deux alcaloïdes, puisque les deux 
hydrocarbures d'où ils dérivent , renferment le même carbone 
sous le même volume. A notre avis , les sels de chloronicine 
analysés par M. Saint-Evre sont tous acides (l'auteur a d'ail- 
leurs constaté qu'ils ont aux papiers une réaction acide) ; en sorte 
qu'il faut les écrire ainsi : 

Notation dualistique. Notre notation. 

Bichlorhydrate OOH**CIW,2C1*H« CiOH«C»Nt+2CIH. 

Bichloroplatinate C*>H»Cl*NS2(Cl«H2PtCl*) C«>Hi*Cl*N2.f 2PtCl»H. 

Or ces formules représentent celles d'une nicotine bichlorée; 
nous avons vu plus haut que les sels correspondants qui ont été 
obtenus avec la nicotine normale sont précisément acides. 

Il nous semble évident que M. Saint-Èvre devra obtenir la 
nicotine elle-même par le paranicène binitré et le sulfhydrate 
d'ammoniaque. 
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Naphtalidam et semi-naphtalidam. 

. Ces deux alcaloïdes s'obtiennent par 

La naphtaline nitrée C"H 7 X 

Et la naphtaline binitrée C"H'X*. 

La naphtaline normale étant C 10 H 8 =2 vol. , leurs équivalents 
sont , par conséquent , dans notre notation : 

Naphtalidam C lf H»N. 

Semi-naphtalidam. .... C I0 H IO N*. 

Quant à la naphtalidam , son équivalent n'est pas contesté; 
mais M. Zinin représente ^équivalent de la semi-naphtalidam 
par une formule où le carbone est la moitié çle celui de la 
naphtalidam. 

Ce chimiste a, en effet , analysé : 

Notation dualistique. Notre notation. 

Le sulfate. C 10 H J W + SO» t H«0 2 C»H»N + SO*H*. 

Le chlorhydrate. . . . C 10 H i0 N* + H*Cl f CWN + C1H. 

Dans ces formules, les conditions de divisibilité sont bien 
remplies , mais elle pèchent contre l'analogie , en ce sens 
qu'elles font rentrer la semi-naphtalidam , dérivant delà naph- 
taline binitrée , dans une série différente de la naphtalidam , 
dérivant de la naphtaline nitrée. 

Dans notre opinion , les sels de semi-naphtalidam sont donc 
encore des sels acides, savoir : 

Notation dualistique. Notre notation. 

Le bisulfate. ... C"H»N* 4- 2(S0»,H*0) C W H»°N* + SO*H». 

Le bichlorure. . . . C*°H M N* + aH»Cl f . C 10 H l0 N* + aCIH. 

aniline et semi-benzidam. 

Les mêmes observations sont applicables à l'aniline et à la 
semi-benzidam , puisqu'elles dérivent 

De la benzine nitrée. . • . C*H'X 

et de la benzine binitrée. . C*H 4 X*, 

la benziue étant C e H f = 2 volumes. 

M. Zinin , il est vrai , n'a pas analysé de sels de semi-bemi- 
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dam ; mais si l'on adopte l'argument que nous venons donner 
pour les alcalis de la naphtaline , il est évident que 

L'éqaiv. delà semi-bentidamest, . . • C*H*H*, 
Celui de l'aniline étant C f H 7 N, 

dans notre notation. Remarquez, d'ailleurs, qu'en dédou- 
blant la formule de la semi-benzidam , elle ne serait plus divi- 
sible , la somme de l'azote et de l'hydrogène étant alors impaire 
dans notre notation , ou non divisible par 4 dans la notation 
dualistique. Ici on voit donc encore l'analogie venir à l'appui 
de nos propositions sur la divisibilité. 

Benzidine* 

Cet alcali a été obtenu par l'action du sulfhydrate d'ammo- 
niaque sur l'azobenzide; il a donné à l'analyse les rapports 

Les tels analysés par M . Zinin (1 ) correspondent tous à des sels 
acides, si tel est l'équivalent dans notre notation : ce serait donc 
le bichlorure, le bicluoroplatinate, le bisulfate, ce qui a été pris 
par ce chimiste pour le chlorure, le chloroplatinate, etc. , neutres. 
Et nous ne pouvons guère dédoubler la formule C"H"N% puis- 
qu'elle nous donnerait une somme impaire d'hydrogène et 
d'azote. 

Mais , nous dira-t-on , puisque vous écrivez l'aniline et la 
semi-benzidam par C 6 , pourquoi la benzidine serait-elle G 11 ? 
Bien n'est plus aisé que de répondre à cette objection. D'abord , 
on ne connaît pas l'équivalent de l'azobenzide , on n'en connaît 
pas la densité de vapeur, et ensuite , serait-il même prouvé 
que C 6 H 5 N correspond à 2 vol. , cela ne forcerait pas d'écrire 
la benzidine C 6 plutôt que G 12 , puisque la formation de la ben- 
zidine n'est pas semblable à celle des autres alcalis par la ré- 
duction des osrps nitrés. L'histoire de l'azobenzide est toute à 
faire ; est-ce une amide , une diamide , on n'en sait rien encore. 
Mous ajouterons , d'ailleurs , que nous avons constaté la for- 
mation de la benzidine par l'azozibenziae de M. Zinin et le 

U> Ces Ctmptm rmdus, t%ifi 9 p. 4& 
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sulfhydrate d'ammoniaque. Or il est matériellement imposable 
de représenter l'azoxibenzide par G 6 ; la formule la plus simple 
avait €", mais nous avons constaté que c'est un corps muré qu'il 
faut représenter dans notre notation par C 1 *. 

La composition des sels de bensidine n'attaque donc en «rien 
nos propositions sur la divisibilité. Nous affirmons, justpA 
nu mici du contraire , que ce sont des sels acides. 

Quinine si cimck&nin*. 

La composition des chloroplatinates de quinine et de cin- 
éhonine a fait admettre à la plupart des chimistes des formules 
qui, selon nous , ne représentent que 1/2 éq. de ces alcaloïdes. 

Nous admettons que l'équivalent de la quinine et de la cin- 
ebonine se représente par les formules suivantes : 



NûUtfou dualiftlique. tfotre i 

Qwnine . . CMH*NK» équiv. de N«H« 0»H^K)« éqoir. de JfB». 

Oncboninc. . . . C»H«NK>t - ' — C"fl*>N»0 — — 

Dans ces formules , les conditions de divisibilité sont remplies. 

Si l'on n'écrit pas ainsi la quinine et la cinebonine, leurs sets 
neutres deviennent des sous-sels , ce qui est sans exemple pour 
les alcalis organiques; et d'ailleurs le mode de formation de oes 
prétendus sous-sels s'oppose entièrement à ce qu'on les consi- 
dère ainsi ; le sous-chlorhydrate de quinine, par exemple, se for- 
merait en présence d'un excès d'acide hydrochlorique ! 

La quinine et la cinebonine sont du petit nombre des alcalis 
ojgsjttques qui donnent les deux, chlorhydrates* Ainsi ceux de. 
quinine renferment, dans notre notation 2 

Chlorhydrate neutre. .... C 19 H M N*0*-h CIH 
Fichlorhydrate Cfl^N'O» + aCIH. 

Pour rester conséquent, il faut donc aussi représenter le sel de 
platine par 

Bi c hlo r oplatmalc . ..... € ê, lr M If •©• 4- aPtCMl. 

J/analopg confirme donc encore ici la loi de divisibilité. 
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Cyaniline et cyamélaniline. 

Si kg self de cyaniline analysés par M. Hofmann (1) ne sont, 
pas des sels acides, cette loi est en défaut 

On conviendra d'abord que l'auteur n'ayant obtenu qu'une 
seule série de sels , il n'y a pas de raison pour admettre que ce 
sont des équisels plutôt que des sursels, en d'autres termes 
qu'ils représentent 

Des combinaisons entre i éq. d'alcali + i éq. d'acide 

Plutôt que des combinaisons entre i éq. d'alcali + 2 éq, d'acide. 

Pour le décider, il faudrait avoir au moins deux sels différents 
par le rapport entre l'acide et l'alcali. 

Mais voyons l'analogie. Nous écrivons le cyanogène par (FN* 
= 2 volumes ; il faut donc que, ce cyanogène s'ajoutant purement 
et simplement à l'aniline, la formule du produit renferme au 
moins G*N*; car, supposons pour un moment que deux vol. 
de cyanogène se représentent par C 8 N B , il faudrait , par la 
même raison , que la formule du produit contînt ces C 8 N 8 . On ne 
dédoublerait donc pas C*N 5 , parce qu'on ne le pourrait pas j 
pourquoi dédoublerait-on alors C*N*, par la seule raison que les 
coefficients y étant pairs , on peut effectuer ce dédoublement? 

Nous disons, par conséquent, que C'N* ou 1 éq. de cyano- 
gène (2 vol.) s'unit à 2 éq. d'aniline (deux fois 2 vol.) pour 
former la cyaniline 

C»N* + aC«fl T N = C"H*W cyaniline. 

Dans notre notation , C ,4 H"N* représente donc l'équivalent de 
la cyaniline, par rapport à NH 8 . 

H est vrai que, dans ce cas, tous les sels analysés par 
M. Hofmann deviennent des sur-sels. Mais voyez l'analogie : 
non-seulement l'aniline normale se combine directement avec le 
cyanogène , mais aussi la mélaniline ; or celle-ci représente 2 éq. 
d'aniline dans lesquels H est remplacé par Gy (2) , c'est-à-dire 

(1) Ces Comptes rendus, 1848, p. 3o5. 

(?) a vol. de chlorure de cyanogène = CNCl , en agissant sur on corps 
hydrogéné, enlèvent H pour former C1H , et laissent en place CN = Cy. 
L'action est la même que dans le cas du chlore : Ci 1 enlèvent H pour for- 
mer C1H , tandis que Cl reste en place jeH. 
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par le résidu cyanique (ce qui n'est pas du tout la même chose 
que le cyanogène absorbé directement) . 

Si nous appelons dianiline le résultat de la condensation de 
2 éq. d'aniline en une molécule unique , on a : 

Dianiline normale { ç!jJtn 1 = C"fi"N* inconnue. 

Dianiline cyanée I c«H«CyN I = CitfllW mélaniline. 

De même que certains types organiques (notamment les hydro- 
carbures, la naphtaline , la benxine) se combinent directement 
et sans substitution avec le chlore ou le brome avec (C1',C1*,C1*), 
de même le type dianiline se combine directement avec le cya- 
nogène, et Ton a alors : 

Cyano-dianiline normale [ q« {{ïjj ) Cy* = C 14 !! 14 !* 4 cy aniline. 

Cyano-dianiline cyanée. . 1 ^«Cyn) Cy , =C 1, H u W , cyanaélaniline. 

Cette analogie entre le mode de formation de la cyaniline et 
de la cyamélaniline est si complète , la connexion des formules 
est si évidente, qu'il nous parait imposible de séparer ces deux 
corps, Or la formule de la cyamélaniline ne peut pas se dédou- 
bler (elle suit d'ailleurs notre loi de divisibilité) ; dédoublerait - 
on celle de son analogue , la cyaniline , par la seule raison qu'elle 
renferme des coefficients pairs ? 

Urée. 

Comme preuve que les alcaloïdes donnent souvent , avec les 
sels métalliques, les deux séries d'alcalisels , nous citerons encore 
les deux combinaisons de l'urée avec le nitrate d'argent, très* 
bien cristallisées , comme on sait : 

Nitrate argentique. ..... CH 4 N»0 + NO»Ag. 

Binitrate argentiqae CH^K) + aNO»Ag. 



/ Les faits que nous venons de résumer démontrent, ce nous 
semble, que les alcalis organiques forment réellement des bi- 
chbropJatinates, des bi nitrates, des bi chlorhydrates, et que, 
par conséquent, les objections qu'on nous a faites , relativement 
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à k divisibilité des formules de certains alcalis , sont loin d'être 
fondées. 

A. CAHOUftS»— Analyse de 1* enloroptarta*. 

J'ai dit, pags 34, en rendant compte du travail de M. Sten- 
house, que la composition attribuée par ce chimiste à la chloro- 
picrine ne me paraissait pas acceptable et qu'il fallait la rem- 
placer par les rapports 

C CWO», 

correspondant à la formule du chloroforme nilré (carbone, 7,2; 
cHore,65,0). 

Voici des résultats que M. Cahours a bien voulu me com» 
muniquer, et qui confirment entièrement ma manière de voir : 

Chloropicrine boaillant entre n4et n5°. 

I. o,5oo de matière ont donné o,oo3 cTeau et o,i3o d'acide carbo- 
nique. 

II. o,6 io da même produit ont donné 0,064 d'eaa et 0,161 d'acide 
carbonique. 

lit. 0,375 du même produit ont donné 0,979 ^e chlorure d'argent» 

Ces résultats , traduits en centièmes, conduisent aux nombres 
suivants : 

I. H. III. 

Carbone 7,09 7,19 » 

Chlore » » 64,59 

C. G. 

J. PIERRE, H. KOPP. — dur les combinaisons du sflicfom. 

M. Pierre s'est livré à l'examen de quelques composés du si- 
licium (1), dans le but de trouver des faits nouveaux qui peu* 
missent de choisir définitivement entre les différentes formules 
qui ont été proposées pour la silice. Le mémoire que nous avons 
sous les yeux, traite particulièrement du produit de Faction du 
chloride silicique sur ITiydrogène sulfuré. 

Lorsqu'on met en contact, à la température ordinaire, le 
dbloride de silicium et le gaz hydrogène sulfuré, on n'observe pas 

(i) Jttmat. deChim. etékPkyt., t. XXTV, p. 4*5. 
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-d'action sensible ; mais si Ton fait passer simultanément , dans 
un tube de porcelaine préalablement chauffé au rouge , de l'acide 
sulfhydrique parfaitement sec et du chloride de silicium en va- 
peur, il se dégage beaucoup de gaz chlorhydrique et il se condense 
un liquide fumant, doué d'une odeur piquante et fétide à la fois, 
et ordinairement laiteux par un peu de soufre qu'il tient en sus- 
pension. Ce liquide , abandonné au repos pendant quelques jours 
dans un flacon bouché, s' éclairait et dépose, outre du soufre 
pulvérulent, des cristaux de soufre entièrement limpides qu'on 
reconnaît aisément pour des prismes obliques à base rhombe , 
sans aucune modification. Si l'air a de l'accès au liquide, les 
cristaux qui se déposent , ont ordinairement la forme octaédri- 
que. En distillant avec précaution le liquide brut ainsi obtenu, 
Mettant de coté ce qui passe au-dessous de 90* ou 100* (mélange 
de la nouvelle substance et de chloride silicique), et arrêtant 
l'opération lorsque le résidu , devenu pâteux , commence à dé- 
gager d'épaisses vapeurs blanches , on obtient un liquide iottK 
love, limpide, fluide comme de l'eau , bouillant au-dessus de 
1€0° et distillant sans résidu. Le poids spécifique de ce liquide a été 
trouvé de 1,45 environ. Le résidu pâteux renferme du sulfide 
desiHciunn 

Mise en contact avec l'eau , cette substance se décompose avec 
dégagement d'acide sulfhydrique , dépôt d'une petite quantité 
de soufre, et formation d'acide chlorhydrique et silicique. 
Avec l'acide azotique de concentration moyenne , le dépôt de 
soufre est beaucoup plus abondant, et le dégagement d'acide 
sulfhydrique est nul, si la réaction s'opère dans un flacon bou- 
ché et qu'on agite pendant quelque temps. 

Le nouveau liquide renferme du silicium , du chlore et du 
soufre, sans hydrogène. Voici les dosages de M. Pierre : 



Chlor* 65>ra 65 > 8 * G 5 » 03 * » * 

Soufre » » » i^oi *5,a » 

Silicium. ...» • » » » I9»^4 

La détermination de la densité de vapeur a donné 4,78 , en 
opérant sur une petite quantité de matière ; un produit d'une 
autre opération a donné 5,24 à 161° et 5,32 à 154°,5. 
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M. Pierre conclut de ces données qu'il faut représenter ce 
sulfochloride de silicium par la formule [SiSCl*], celle de la 
silice étant [SiO 8 ] , et celle, du chloride silicique [SiCl 6 ] ; cette 
expression correspond à 3 volumes de vapeur, calcul, 5,03. 

Il fit ensuite passer, très-lentement, dans un tube de porce- 
laine fortement échauffé , ce sulfochloride en vapeur avec un 
excès de gaz sulfhydrique ; il obtint ainsi une minime quantité 
d'un liquide contenant 52,84 pour 100 de chlore. Une nou- 
velle opération conduite de la même manière donna un liquide 
contenant 54/39 pour 100 de chlore. Enfin il distilla plusieurs 
fois de suite une partie du produit , jusqu'à ce qu'il ne restât 
plus de résidu dans la cornue , en évitant, à chaque distillation, 
de pousser l'opération plus loin que le commencement de 
l'apparition des vapeurs blanches. Le produit liquide résultant 
de toutes ces manipulations a donné à l'analyse 65,14 pour 100 
de chlore , comme le sulfochloride précédent. 

M. Pierre pense que les liquides qui ont donné moins de 
chlore contenaient un sulfochloride contenant peut-être [SiS* 
Cl 2 ] ; ce- n'est d'ailleurs de sa part qu'une hypothèse , ses expé- 
riences n'étant pas assez complètes à cet égard. 

Je demande pardon à l'auteur, mais je ne crois pas même ses 
expériences assez concluantes pour établir la composition du 
premier sulfochloride. Comment a-t-il fait pour purifier ce li- 
quide ? comment s'est-il assuré qu'il ne contenait ni chloride 
silicique ni acide chlorhydrique ? Avait-il un point d'ébullition 
constant, et quel était ce point d'ébullition ? Les densités de va- 
peur ont été prises à 161° et 154°, 5 ; or, puisque le liquide bout 
au-dessus de. 100°, la température à laquelle ces densitées ont 
été prises n'est-elle pas trop rapprochée du point de conden- 
sation ? " 

Un fait me frappe. Le liquide obtenu en présence d'un excès 
de gaz sulfhydrique contenait 52,8 — 54,4 chlore. Or cette 
quantité correspond précisément à la composition d'un produit 
qui résulterait d'une réaction où 1 éq. de chloride silicique 
[Si 2 Cl* = 2 volumes , la silice décrivant Si*0 2 ] se décomposerait 
avec 1 éq. d'acide sulfhydrique, de manière à donner : 
Si»Cl* + SH* = Si*SCl» + aCIH. 
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Si f SCl* correspondrait à une densité de vapeur égale à 4,7 
pour 4 volumes. 

Quoi qu'il en soit , il me paraît évident que la composition du 
sulfochloride silicique donnée par M. Pierre, et si anormale 
d'ailleurs quant à la densité de vapeur, aurait besoin d'être souc 
mise à de nouvelles vérifications. 

M. Hermann Kopp (1) part des points d'ébullition des com- 
binaisons chlorées et bromées pour établir la formule du 
chloride et du bromide siliciques , conséquemment celle de la 
silice. Selon ce physicien , lorsque le chlore se remplace dans une 
combinaison par du brome , le point d'ébullition du produit 
s'élève de 32° pour chaque équivalent, et réciproquement. 
Voici les faits sur lesquels il s'appuie. 

Expérience. Calcul. 

Éther chîorhydrique. . . C*H5CI+ii° Pierre. 
— bromhydrique. . . C*H 5 Br 41° id. + 43° — U + 33°. 

Éthéréne chloré. .... C*H*Cl— 18 à— -15° Regnault. 

— brome C*H3Br temp. ord. id. +14 à 17 -»— 18 ou 15 + 32°. 

1+ 67o Robiq. et Colin. 
74o Guthrie. 
82o Liebig , Regnault. 
86° Despretz. 
85© Pierre. 
id. produite par le chlore 

et l'éiher chîorhydrique + «4° Regnault +6»°— 138° — (2 X 32). 

id. bromée C*H*Br» +133° Pierre. 

Bromoforme CHBr' +152° Cahours. 

Chloroforme • . CHCI»( + ^ l^?^^ 18 + 56 °- ,152 °-< 3 * M >- 

Chloride phosphoreux. . PCls + 78° Dumas, Pierre. 

Bromide phosphoreux. . PBrS + 175° .Pierre +. 174° — 78° + (3 X 32). 

Chloride arsénieux. . . AsCI* + 134° Pierre. 

'Bromide arsénieux. . . ÀsBrS +220° Sérullas +230° — 134° + (3 X 32). 

Appliquant ensuite le calcul précédent au chloride et au bro- 
mide siliciques dont les points d'ébullition ont été trouvés par 
M. Pierre à 59° et à 153°, M. H. Kopp en déduit que , la diffé- 
rence étant de 94*, il y a 3 éq. de brome à la place de 3 éq. de 
chlore , en d'autres termes , qu'il faut écrire ainsi les composés 
du silicium : 

Si O* Silice. 

Si Cl 6 Chloride silicique. 

Si Br 6 Bromide silicique. 

<l) Annal, der Chem. und Pharm., t. LXVII, p. 356, 
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Selon Sérullas , le chlorate bout à 60°, et le bromide entre 
148° et 150°; ces températures sont très-rapprochées de celles de 
M. Pierre, et viendraient donc aussi à l'appui des conclusions 
de M. H. Kopp. 

Cependant il me semble qu'avant d'appliquer la loi d'ébal- 
lition des corps chlorés et bromes à la détermination de la for- 
mule des composés du silicium , il faudrait tout d'abord établir 
bien rigoureusement le coefficient à employer pour chaque 
équivalent de chlore ou de brome , car celui qu'emploie M. Kopp 
n'est pas plus Justine que ne le serait tout autre nombre pris à 
quelques degrés au-dessus ou au-dessous (voyez les différences 
entre le calcul et les expériences invoquées par M. Kopp), et 
avec un pareil nombre, on pourrait également prouver que 
la silice est SiO 1 ou Si'O*, le chloride SiCl* ou Si 2 Cl*, etc. 

F WOEHLER. —Action des acides sur l'amygdaline. 

Une solution d'amygdaline dans l'acide hydrochlorique fu- 
mant se colore à chaud en jaune, et finit par déposer une 
grande quantité d'une matière ulmique, d'un brun noir, et 
pulvérulente. La solution retient du sel ammoniac et de l'acide 
fortno-benzoïlique. Celui-ci peut s'extraire en évaporant le pro- 
duit au bain-marie et reprenant par l'éther •, il s'y dépose alors 
en belles tables rhomboïdales. Si le liquide acide acquiert, 
pendant l'évaporation , une température supérieure à 100°, une 
partie de l'acide formo-benzoïlique éprouve une métamorphose 
particulière : il devient amorphe et se dissout encore dans une 
une petite quantité d'eau ; mais une plus grande quantité de ce 
liquide en sépare une huile pesante et sans odeur. 

AL Woehler (1) a aussi obtenu l'éther amygdalxque , en faisant 
tomber goutte à goutte , dans le gaz hydrochlorique , un mélange 
épais d'alcool et d'amygdaline. C'est un sirop plus pesant qme 
l'eau r amer, et se décomposant par la chaleur. 



(1) An*, der Çhem. und Pharm., t. LXVI p. *3& 
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J. KICKLÈS. — gur la forme cristalline du zinc métal- 
lique, ainsi que dtm monohydrates de zinc et de 
cadmium. 

M. Nicklès (1) a observe* des cristaux de zinc en dodécaèdres 
pentagonaux. Le fait est intéressant, ce métal n'ayant jusqu'à 
présent été obtenu qu'en prismes à base d'hexagone. Le zinc est 
donc dimorphe. 

Le même chimiste tft) a aussi décrit la forme du monohydrate 
dexinc [ZnO,H*0], obtenu parle procédé de M. Bunge, en 
abandonnant du fer et du zinc dans un flacon contenant de la 
potasse ou de Fa m m o ni a que. H cristallise en prismes très- 
limpides, appartenant au système rhomboldal droit ; c'est-à-dire 
au même système que l'hydrate de zinc et de cuivre des minera- 
légistes. Les prismes sont très-limpides et presque toujours mo- 
difiés de la même manière ; leur sommet est terminé par un 
biseau parallèle au grand axe horizontal , et les .arêtes latérales 
sont généralement tronquées par une face terminale. 

L'auteur présente ensuite quelques observations sur le pro- 
cédé de préparation qui fournit cet oxyde cristallisé, et qui 
lai parait susceptible d'une application plus générale. Il , a du 
moins , obtenu ainsi l'hydrate de cadmium en masses mame- 
lonnées, offrant des traces de cristallisation. 

£. MILLON ET MELSEtfS— Delà présence de plusieurs 
métaux dans le sanç. 

Hippocrate dit oui, Gafien dit non. Selon M. Mi lion (3), il 
y aurait dans le sang du cuivre et du plomb; un médecin 
preuve même la nécessité de la présence de ces éléments j mais 
voilà que M. Meïsens (4) démontre par une série d'expériences 
très-précises et très -consciencieuses que ces métaux ne s'y 
trouvent pas. Qui croire maintenant? Je renvoie le lecteur aux 



(l) Ai uni es de Chim. et de Phys., t. XXII, p. 37. 
(a) Ibid.,?. 3i. 

(3) Annal, de chim. et de phys., t. XXIII, p. 37a et 5o8. 

(4) Ibiâ. % p. 358. 
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pièces du procès; elles parlent assez haut pour qu'il n'y ait pas. 
à hésiter. 

DESSAIGNES.— Conversion du malate de chanx en 
acide succinique. 

Le malate de chaux neutre , tel qu'on l'obtient des baies de 
sorbier par le procédé de M. Liebig , f ut abandonné sous une 
couche d'eau pendant quelques mois. Au bout de ce temps , 
l'eau surnageante était en partie remplie d'une production 
mucilagineuse traversée par de beaux cristaux de carbonate de 
chaux hydraté. Peu à peu la formation de ces produits s'arrêta , 
et l'on trouva, au-dessus du malate non transformé, des cristaux 
prismatiques que M. Dessaignes (1) reconnut, par l'analyse , pour 
de Vacide succinique. On sait que M. Piria avait déjà observé la 
production de ce corps par l'asparagine, qui n'est autre que 
l'amide malique. 

L'asparagine paraît exister dans les jeunes pousses des plantes 
qui composent la nombreuse famille des légumineuses. M. Des* 
saignes en a obtenu beaucoup avec les fèves , les haricots , les 
lentilles, les pois, le trèfle, la luzerne, le sainfoin, le cytise 
faux ébénier. 

E. MARCHAND. — Sur la manière de reconnaître 
la strychnine. 

M. Eugène Marchand (2) présente quelques observations au 
sujet des modifications que MM. Herzog et Otto (3) ont fait 
Subir à son procédé pour reconnaître la strychnine. Il conseille 
de triturer l'alcaloïde avec quelques parcelles de peroxyde de 
plomb , au contact d'un acide sulfurique concentré , contenant 
1 pour 100 d'acide azotique ; l'alcaloïde se colore alors en bleu , 
passant rapidement au violet, puis peu à peu au rouge, et enfin, 
après quelques heures , au jaune serin. 



(1) J anales de Chimie et de Physique, t. XXV, p. a53. 

(2) 76tô., p. a5 1. 

(3) Comptes rendus des trav. de Chim., 1847, p. a55. 
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GUSTAVE CHÂNCEL. — Recherches sur les composés 
nitrogénés de la série bensolqae et leurs déri- 
vés (1). 

Les recherches qui font le sujet de ce mémoire se rapportent 
principalement à Faction du sulfhydrate d'ammoniaque sur là 
nitrobenzamide. On sait que M. Field (2), auquel on doit la 
découverte de cette substance, l'a obtenue en soumettant à la 
distillation le nitrobenzoate d'ammoniaque. Mais ce procédé ne 
réussit pas toujours, et ne la fournit, dans tous les cas, qu'en 
quantité fort minime. J'ai dû chercher un procédé plus avanta- 
geux , et j'ai complètement réussi en me serrant de la méthode 
générale pour la préparation des amides, et qui consiste 4 
traiter les éthers par l'ammoniaque. 

Je crois devoir entrer ici dans quelques détails sur les divers 
composés nitrogénés qui servent de point de départ à mon travail, 
et dont l'étude complète n'avait pas encore été faite. 

Éther nitrobenzoïque de V alcool. 

L'éther nitrobenzoïque s'obtient très-facilement, comme l'ont 
déjà démontré les expériences de M. Emile Kopp (3), en sou- 
mettant à un courant de. gaz chlorhydrique une solution alcoo- 
lique d'acide nitrobenzoïque, maintenue en ébullition. Après un 
laps de temps suffisant , et lorsqu'une certaine quantité d'alcool 
a passé à la distillation, Je liquide se divise en deux couches; 
celle qui occupe le fond du vase n'est autre chose que de l'éther 
nitrobenzoïque qui se solidifie par le refroidissement. On pré- 
cipite par l'eau l'éther qui se trouve encore en dissolution dans 
l'alcool ; on purifie ce composé en l'agitant avec une dissolution 
chaude de carbonate de soude , et après des lavages réitérés à 
l'eau froide , on l'exprime entre des doubles de papier Joseph. Il 



(i) Mémoire communiqué par l'auteur. 
{%) Comptes rendus des trav, de Chimie , i843, p. 83* 
(3) Comptes rendus de TAcad., t. XXIV, p. 614, et Comptes rendue 
des ttviv. de chimie, 18^7 , p. 199. 

' Comptes rendus 1849. x 12 
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suffit alors de le faire cristalliser dans l'alcool ou dans un mé- 
lange d'éther et dtalcool ppur L'avoir en £ort beaux csiaftaux^et 
d!une pureté parfaite. 

Soumise à l'analyse, cette substance m'a fourni des nombres 
qui s'accordent exactement avec la formule « 

C»H»XO*«G T H»XO*,C«»^. 

D'ailleurs, cette composition avait déjà été admise par M. Emile 
Kopp. 

g*. ' 

I. 0,400 de matière cristallisée oirt donné : 
0,809 acide carbeniqaeet 

0,17^ eau. 

II . o,3oo de matière fondue et maintenue pendant longtoqps 

à <i io°, ont donné: 
0,607 acide carbonique et 
0,127 tt" 1 ^ 
1IL o,5oo de matière cristallisée ont donné: 29 centimètres 
cubes de gaz azote sec à o° et o m ,76. 

Ces résultats donnent la composition centésimale suivante : 

I. II. m. 

Carbone 55, 16 55, 20 » 

Hydrogène i .... 4,94 4,70 v 

ÂaotA. • • ••«>..•- . » » 7f3o ; 

Oxygène. • *. . , * » » 

Le calcul exige: 

C 9 108 55,39 

w>: 9 4,61 

N *4 7Jt« t 

O* 61 tejto 

195 100,00 

Propriétés. LYtber iiitrobenzotyue est insoluble dans l'eau* 
très-sohibledansl'étijer et l'alcool, surtout à chaud ;iL cristallise 



(1) Tontes les analyses consignées dans ce mémoire ont été terminées 
par nn courant d'oxygène. Les formules' sont écrites dans la notation de 
M.Gerhardt; 

C = 12, H = 1, N = 14, O == 16, X = JÎO>. 
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avec une grande facilité. Ces cristaux appartiennent au système 
du prisme droit à base de parallélogramme ohliquangle dont 
l'angle est de 122°; ils sont transparents, incolores et brillants, 
et possèdent une odeur aromatique agréable qui rappelle celle 
de la fraise ; leur saveur est fraîche et légèrement amère. Cet 
éther fond à 42° et bout à 298° environ. 

Traité par la potasse caustique J l'éther nitrobenzoîque se 
transforme assez facilement en alcool et en nitrobensoate potas- 
sique ; on a, en effet, 

ch»xo*,c»h* + (KH)o = c t h*kxo i + cwo 

£tter BilrokciBMïcpK. Potasse. Nitrofteoxoete petas«. Alcool. 
Cette réaction peut être mise à profit pour la préparation et 
l'acide nitrobenzoîque par. L'ammoniaque, c*mme iLsara dit 
plu» loin , transforme Féther nitrobenzoîque en nitrobercamide. 

Éther nitrobenzoîque du. méthylène. 

J f ai préparé cet étber dans le but de comparer ses propriétés 
avec celles de Féther nitrobenzoîque de l'alcool ; il s'obtient avec 
une égale facilité et par un procédé en tout pomtsemblable. Plu- 
sieurs analyse» m'ont fourni des nombres qui: s'accordent parfai- 
tement avec la formule 

C'RTXO* = C T H»XO«,CH« r 

qui est celle du nitrobenzométhylide. 

gr. 
I. o,3oo de matière cristallisée ont donné « 

o>5$&> acide l a ib o g iqw* et- 

o»io5 eau. 
IL o^ûode matière fondue ont donné : 

o,58i acide carbonique et 

o,i 08 eaa. 
III. o,5oo de matière fondue ont donné ». 3a Cf. G. de ga* 
azote sec à o # et o", 36*. 

Ces résultats donnent en centièmes : 

i. U m. 

Carbone 55,00 3a;S5 r • 

Byd fr ogèae ; . • . 5,i§ 3*99 » 

Jfcseta. ...... » m *fr$f> 
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Le calcul exige : 

C« 96 53,04 

H* 7 3,86 

N i4 7 73 

O*. ..... . 64 35,37 

181 100,00 

Voici les propriétés que j'ai reconnues à ce nouvel éther. 
"H est insoluble dans l'eau , assez peu soluble dans Féther et 
l'alcool , un peu plus soluble dans l'esprit de bois. Par Févapo- 
ration il se dépose de ses dissolutions en petits cristaux assez 
nets, blancs, presque opaques. Ces cristaux sont des prismes 
droits à base de parallélogramme obliquangle dont l'angle est 
de 118 à 120°; ils sont probablement isomorphes avec les cristaux 
de nitrobenzovinide. Il est doué d'une odeur aromatique très- 
faible , sa saveur est fraîche. Il fond à 70° et bout à 279°. On 
voit que le nitrobenzométhylide fond à une température supé- 
rieure de 31° au point de fusion du nitrobenzovinide ; il est donc 
probable , si ce fait se rattache à quelque loi générale , que les 
composés cristallisés de la série méthylique auront un point de 
fusion supérieur de 31° environ à celui des composés correspon- 
dants de la série vinique. 

Les métamorphoses du nitrobenzométhylide sont entièrement 
semblables à celles du nitrobenzovinide. 

Nitrobenzamide. 

La nitrobenzamide s'obtient facilement et en grande quantité 
par la décomposition de Féther nitrobenzoïque sous l'influence 
de l'ammoniaque. Voici un procédé fort simple pour la pré- 
paration de cette substance et qui m'a toujours réussi. On 
dissout Féther nitrobenzoïque dans une assez grande quantité - 
d'alcool , et on ajoute à la dissolution de l'ammoniaque liquide 
en quantité insuffisante pour précipiter Féther ; il suffit alors 
d'abandonner ce mélange à lui-même dans un flacon fermé. La 
transformation de Féther nitrobenzoïque en nitrobenzamide est 
complète, lorsqu'une petite quantité de liquide n'est plus trou- 
blée par l'addition d'une grande quantité d'eau. Cette réaction 
•'effectue plus rapidement sous l'influence d'une douce chaleur 
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qu'à la température ordinaire ; mais même dans ce dernier cas, 
elle est toujours terminée après huit ou dix jours. Ainsi, dans 
ces circonstances, la nitrobenzamide se forme ayec plus de faci- 
lite' que la benzamide ; on sait , en effet , d'après les expériences 
de M. Deville , que la transformation de l'éther benzolque en 
benzamide normale exige plusieurs mois." Quand on a reconnu 
que l'opération est terminée, on évapore le liquide au bain-ma- 
rie ; par le refroidissement, la nitrobenzamide se prend en niasse 
cristalline. Il suffit alors , pour l'avoir tout à fait pure, de la faire 
cristalliser une ou deux fois dans un mélange d'éther et d'alcool 
La théorie assigne à la nitrobenzamide la formule 

C'HWO» _ C'H'XNO = (C T H»XO*,H»N) — IPO. 

Cette composition s'accorde parfaitement bien avec mes 
analyses. 

fff. 

I. 0,300 de matière cristallisée dans l'alcool ont donné : 
0,558 acide carbonique et 

0,100 eau. 

II. o,3oo de matière fondue ont donné : 
o,533 acide carbonique et 
o,io3 eau. 

III. o,3oode matière cristallisée ont donné : 5 C. C. de gai azott 

sec à o° et 760 mm. , 

IV. o,3oo de matière fondue ont donné : 40 C. C. de gaz azott 

sec à o° et 760 mm. 

On en déduit en centièmes : 

I. U. HL IV. 

Carbone 5o,7 5o,3 » • 

Hydrogène 3,7 3,8 » » 

Azote ». » 17,0 16,8 

Le calcul exige : 

C T 84 5o,6 

H* 6 3,6 

N» 28 16,9 

O* 48 a8, 9 

166 100,0 

Propriétés. La nitrobenzamide ne se dissout qu'en petite 
quantité dans l'eau. froide; elle est plus soluble dans l'eau 
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*4NW*le. L'éthçr, l'alcool et l'esprit de bois la dissolvent avec; 
fa^Ujté ; elle cristallise fort bien, par l'évaporation spontanée de 
cf*. Jjttis derniers liquides % en belles aiguilles allongées; par 
une évappratipn lente , qn obtient des cristaux très-nets et assez 
Vfljnjnineux, Ces cristaux sont des tables semblables à celles du 
gypse et qui dérivent d'un prisme oblique à base de parallélo- 
gramme obliquante, dont toutes les arêtes semblables sont 
t$)n>}u.ées,. I^a nitrobenzamide fond au-dessus de J00° en un 
lijpitje <)ui cristallise par Je refroidissement. 

Chauffée av,eç une dissolution concentrée dépotasse, lanitrp- 
benzamide se transforme en nitrobenzoate potassique, avec dé- 
gagement d'ammoniaque : . 

CH^NO 4 (KH)O « CH*XKt* + WTÏ. 

Action du sulfhydrate d'ammoniaque sur la nitrobenzamide. 

L'action du sulfhydrate d'amntpniaque aar la nitrobenzamide 
en dissolution alcoolique est souvent assez complexe ; elle est au 
contraire toujours fort nette lorsqu'on opère sur une dissolution 
aqueuse. Il suffit de dissoudre la nitrobenzamide dans l'eau 
bouillante et ajouter du sulfhydrate d'ammoniaque au liquide ; 
lorsqu'on a ajouté ce réactif en quantité suffisante, il ne se 
^dqsç pas les. plus légères traces de nitrobenzamide par le re- 
froidissement. On abandonne le mélange pendant vingt-quatre 
heures. Il se fait un dépôt de soufre assez abondant ; on décante 
alors la liqueur claire, que l'on évapore au bàin-marie. Le 
résidu liquide est repris par l'eau chaude ; il ne reste plus ensuite 
qu'à filtrer pour se débarrasser des dernières traces de soufre. 
Par réTPgftoratiqn spontanée, cette dissolution donne de fort 
beaux cristaux, que l'on purifie par une nouvelle cristallisation 
dans l'eau. 

Ces cristaux, soumis à l'analyse, ont do|mé des résultats con- 
cordants qui s'accordent parfaitement bien avec la formule 

C 7 HKN»0>. 
gr. 
I. o,3oo de matière exprimée entre des doublet de papier bavard 
>oat donné •> 

0,179 eau. 
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H. o,3oo de matière provenant d'une antre préparation, ont donn* t 
o 9 5<)9 acide carbonique et 
o*i8o eau. * 

III. o,3oo de matière ont.donaé : 39 c. eu de gaz azote moî^o* et 

On en déduir pour la composition centésimale : 

1. 11. in. 

Carbone 54, 1 54,46 • 

Hydrogène 6,6 6,66 » 

Azote » » i8,a£ 

• D'après le calcul , on en a : 

c T =84. ..... 54,54 

H l0 =io 6,5o 

H» »oft; 18*18 

O* -*3a. . .. . . . aOv9* 

i54 100,00 

Le composé précéèan* revienne w* équivalent d'eau de cris- 
tallisation (11,68 p. 100), qu'il perd complètement et sans éprou- 
ver là plus légère altération à une température de 100 à 120*» 
(O^pOQontperduO^OSS d'eau = 11,6 p,100). La composition, 
de cesjcristaux doit, donc être exprimée par la formule 

crawo + Aq. 
L'analyse prouve d'ailleurs que la formule 

exprime exactement la composition de la* substance, desséchée 
à 120°. 

V. o,3oo de matière fondue et chauffé à 120 , ont donné : 
o,^^ acide carbonique et 
o^idi e*U4 

IL o,3oo de matière provenant d'une antre prédira «on fondae et 
chauffée à iao°, ont donné t 
0,678 acide carbonique et 
0^59 eaiv 

III. oV*5o de matière fondae et ch*ufiféfe a< îçeP, ont donné : 4 ' c. c. de; 

gaz azote sec, a °° eto^o™" 1 . 

IV. o^oo» de, matière, fondue et chaulée à *&*% onMoiuiéi * 3fc c* <u . 

de. gaz azote sec à, o° et 7^o œ ». 
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On en déduit en centièmes : 

I. il. m. IT. 

Carbone 61,46 61, 63 • • 

Hydrogène 5,95 5,88 » • 

Azote * • 20 » 68 ' ao > 8 <^ 



a 84 . 61,76 

H* 8 5,88 

N* • . 28 ao,5o, 

16 11,77 

i36 100,00 

Ainsi la formation de ce composé par l'action du sulfhydrate 
.d'ammoniaque sur la nitrobenzamide est très-simple , et s'ex- 
prime par l'équation. 

C T H«XNO -f 3H*S — G'HWO + 2HH) + 3S. 

Il était permis de supposer, en se fondant sur les réactions or- 
dinaires, que le corps qui prend ainsi naissance, ne serait autre 
chose que la diamide benzoïque, c'est-à-dire la diamide d'un, 
acide bibasique encore inconnu de la série benzoïque, et que 
Ton aurait pu obtenir par l'action de la potasse sur cette amide, 
car on a : 

C 7 H 8 N*0 + a(KH)0 = C 7 H*KH) a + aH»N. 

Si l'expérience avait justifié cette manière de voir, on aurait 
obtenu un acide bibasique (C 7 H fl 8 ) , isomère de l'acide sali- 
cylique qui est monobasique. Mais telle n'est pas la réaction $ 
les choses sont loin de se passer ainsi, car il se fait dans ce cas 
une transformation moléculaire remarquable, et dontl'exemple 
est encore assez rare en chimie. — Le composé 

C'HWO 

n'appartient plus, en effet, à la série benzoïque ; dans la réaction 
qui lui donne naissance, il y a passage de cette série (G 7 ) aux 
séries formique (C) et phénique C 6 ) ; — * car le corps que l'on 
obtient ainsi , et que je désignerai dorénavant sous le nom de 
carbanilamide y n'est autre chose qu'un carbonate double d'a- 
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niline et d'amoniaque moins les éléments de 2 équivalents 
d'eau : 

C H»0»,C«H'N,H»N = C'HWK) + aHK). 

Voici les faits sur lesquels je fonde mon opinion à cet égard. 

Si Ton chauffe la carbanilamide avec de la chaux potassée, il 
se dégage, à une température peu élevée, de l'ammoniaque que 
Ton peut recueillir dans l'acide chlorbydrique , et doser sous 
forme de chloroplatinate. On obtient de cette manière 11,0 
p. 100 d'ammoniaque, ce qui correspond exactement à la moi- 
tié de l'azote qui se trouve dans la carbanilamide cristallisée* 
Quelle que soit ensuite l'élévation de la température , on ne 
dégage plus de traces d'ammoniaque, mais uniquement de 
l'aniline; cette métamorphose s'explique donc par l'équation 

C T H»N*0 + i(KH)0 -» CK*0« + C«H T N + H»N. 

Carbanilamide. Potasse. Carbonate potassique. Aniline. Ammoniaque. 

L'expérience a fourni les résultats suivants : 

o,5oo de carbanilamide cristallisée (C 7 H ,0 N*O\), ont été décomposés 
dans un appareil disposé de manière à condenser la totalité du gaz am- 
moniaque dans l'acide chlorhydrique; la dissolution a été mélangée are* 
un excès de chlorure de platine, et évaporée à siccité au bain-marie; le 
chloroplatinate calciné a laissé un résidu de platine pesant : 

0,3 14. ce qui correspond à 9,0 pour 100 d'azote, c'est-à-dire à la moi- 
tié de l'azote contenu dans la carbanilamide cristallisée. 

L'équation précédente ne représente évidemment que la réac- 
tion finale ; il faut nécessairement distinguer deux phases dans 
l'action de la potasse sur la carbanilamide, puisqu'il se dégage 
d'abord un équivalent d'ammoniaque, et qu'il faut ensuite éle- 
ver beaucoup la température pour obtenir de l'aniline. En met- 
tant ces deux phases en équation, on trouve 

Première phase ; CWWO + (KH)O « H»N + C'H«KNO*. 

Carbanilamide. Pousse. Ammoniaque. Sel potassique. 

Seconde phase* C 7 H«KNO* 4- (KH)O = C«H T N + C K»0». 

Sel potassique. Potasse. Aniline. Carbonate potassiq. 

Le sel potassique qui prend naissance dans la première phase 

doit être de Yanthranilate ou un isomère ; ce sera dans tous le* 
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cas le vëntâble cartanilate. Cette partie tle mon travail ntest 
pas encore terminée, j'y reviendrai dans un autre mémoire. 

Cette expérience prouve que la «ar'banilamide renferme les 
flréttfku d'un «quittaient d'ninHBiqnitque «t dhin< équivalent d'a- 
injUne. 

>Li*$tk»i de l'acide autfurique est d'ailleurs > également très- 
dtette et vient ewcpre à L'appui de cette- manière devoir. 'En effet, 
isi t'c^vierse de l'acide4ul&irique concentré^ 
-ilee lait mn d êyym tnt^ gaz carly nique, tandis qu ? îi^se 'forme 
.«teUaeide suifaniltque et du «euHate^ d'ammoniaque : 

Cra*N*0 -f aSH«0* — ÇO* + C«H T NSO a + SH*0*,H«p. 

CfftautaMilt. J*M<e ^itetnttontifeiee. fetfato 

sulfurique. d'ammoniaque. 

I^s deux métamorphoses, dent il vient d'être question* jlé- 
itfiïiittent d'une «manière ^rôpiee des ifoaetions chimî<fwee*d»la 
carbanilamide ; c^r U^stfafiUe de voir^i*e ( Qette^ul«tefteeji'est 
autre chose que de la caxfcamide, c'est-à-dire de Yurée , dans 
laquelle le résidu d'un équivalent d'ammoniaque est remplacé 
,^r je résidu d'un équivalent d'aniUae, ~-.Çeci*sera readuplus 
^dUir H9U ^appliquant au c*s ,qui nous oooupe les formules 
synoptiques de $L Lauxent. îSoit 

Am = (#*#+*) A^w=«m*f*>~ W 

« A^^(CWJÎ 4-*) AÏ 8 ?f (Cfttîïï *,»>— fl 1 , 

iO&rat^rçueatoreentref l'urée et 4a carbanilamide législations 

^vantes- : 

Ur*e. ,.., C Am*A$*0==CB*N«0, 

Carbanilami^,,. ... Ç Ap* Am* P == Q'HqfQ, 

/JK, iHofm&an (1) dit^vojr #t>tenu l'mofo amUwque w.«^- 
Ungeanjt une solution de sulfate d'aniline a«ec du cyanate de 
potasse ; ce chimiste n*a d'ailleurs fait qu'annoncer cette forma- 
tion, sans foire connaître aucune des propriétés du\p*ed*ét. 
Voici ce cme j'ai observé pou* ma part : quand on mélange des 

(l) Comptes rendus des trav. de Chim., 18^7, p. À, et Ât\n- der Çhqm» 
und Pharm. , t. LVII , p. 265. 
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solutions de cyanate potassique et de sulfate d'aniline t le pro- 
duit n'est nullement une urée, ce n'est autre chose que du 
cyanate d'aniline. En effet, si Ton chauffe cette oofnbtaason 
avec une dissolution de potasse caustugue, toute l'aniline se 
sépare avant que le liquide soit entré en ébullition , et ce n'est 
qutklors qu'on observe tlit dégagement d'ammoniaque. On sait 
que les cyanates se dédoublent eux-mêmes en oarbonate* et 
ammoniaque» -, 

Voici les propriétés qfie j'ai reconnues à la carbanilamide. 
— Cette substance est soluble dans l'eau f l'akool et l'éther; 
sa dissolution alcoolique et éthérée se colore assez rapidement 
en rouge foncé et paraît s'altérer, mais sa dissolution aqueuse ne 
subit aucune altération et fournit , par l'évaporation spontanée , 
de fort beaux prismes aplatis, transparents , assez volumineux 
et à peine colorés -en jauùe. Ces cristaux sont inodores, leur sa- 
veur est fraîcne et d'une amertume très-peu prononcée; elïe res- 
semble à. celle du salpêtre; ils renferment 1 équivalent d'eau de 
cristallisation , fondent à 72% et ne perdent leur eau qu'à une 
température plus élevée. Abandonnée au refroidissement, la 
substance fondue et anhydre ne tarde pas à se prendre en masse 
cristalline. La carbanilamide desséchée ne fond qu'à une tempe- 
rature supérieure à 1W{ sfedffttee k une température élevée , 
elle se déeetttydse en laissant un résidu très-abondant de char- 
bon. 

On voit d'âpres ce «Jui précède que la* catbatinamide partage 
toutes les propriétés génériques de l'urée ; j'ajouterai encore un 
caractère qui- donnera^ plus d'évidence au lien intime qui existe 
entre ces deux sub sta n ces . La carbanilamide possède tous les 
caractères d'un véritable alcaloïde ; elle se combine bien avec 
les acides y -arec le nitrate d'^u^at^le bicblorure de mercure 
et le biekloruré'de platine. 

Sels de carbanilamide. 

Les combinaisons de la carbanilamide' avec les acides poissé- 
dent une réaction acide. 

Nitrate de carbanilanùé». **>• tJe*el< o*t*ès^*s**«He dans 
l'eau , et se dépose en croates cristallines ou en petits prismes 
groupés en mamelons. 
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0,30a de matière ont donné : 
o,463 acide carbonique et 
o 9 i 28 eaa. 

Cette analyse conduit à la formule 

C 7 H ê N«0,NO»Hi 4 

car on a en centièmes : 

Calcul. Expérience. 

G 7 . ; 84 4 2 * 31 4 2 >°9 

H» 9 4,5a 4.73 

N a 4 a ai, 11 » 

O* 64 3a,i6 

199 100,00 

Nitrat\de carbanilamide argentique. — On l'obtient par le 
mélange de dissolutions bouillantes de carbanilamide et de ni- 
trate d'argent. Lorsqu'elles ne sont pas trop étendues, le sel cris- 
tallise par le refroidissement en aiguilles groupées. Il ne tarde 
pas à se colorer sous l'influence de la lumière. 

0^,300 de ce sel ont donné un résidu d'argent pesant 0*% 107. 
Ce résultat s'accorde avec la formule 

C T HWO,NO»Ag. 

Calcul. Expérience. 

C 84 37,45 

H 8 8 a,6i » 

N*.. . . . . . 4a 13,7a • 

O* ' 64 ao,9a » 

Ag 108 35,3o 35,7 

3o6 100,00 

Chlorhydrate de carbanilamide. — Ce sel cristallise de sa dis- 
solution aqueuse , sous forme de petites aiguilles radiées. 

o,3oo de matière ont donné : 
0,58 1 d'acide carbonique et 
0,149 d'eau. 

Ce résultat s'accorde avec la formule 
C'HWO.CiH. 
On a en effet : 
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Calcul. Bipé riw t. 

V 84 48,55 48,27 

H» 9 5,20 5,5i 

N* 28 16,19 • 

16 9,a5 • 

CI 36 20,81 • 

i;3 100,00 

Oxalate de carbanilamide. — Il cristallise mal en mamelons 
satinés. 

Chloromercurate de carbanilamide. — Il se précipite sous la 
forme d'une poudre cristalline par le mélange des dissolutions 
de carbanilamide et de biclilorure de mercure. 

Chloroplatinate de carbanilamide. — Cette combinaison se 
présente en fort beaux cristaux. On l'obtient en dissolvant la 
carbanilamide dans l'eau bouillante , ajoutant un excès d'acide 
chlorhydrique, puis une dissolution de chlorure de platine ; par 
le refroissement de la liqueur, il se dépose de longs prismes 
orangés de carbanilamide chloroplatinique. « 

I. 6,3oo de matière desséchée à i3o* ont donné : 
0,267 d'anhydride carbonique et 
0,073 d'eau. *. 

IL o,3oo de matière provenant d'une autre préparation ont donné 1 
0,270 anhydride carbonique et 
0,074 eau. 
III. 0,2 5 00 de matière (préparation I) desséchés à i3o», ont laissé par 
la calcination : 
0,0718 de platine. 

IV. 0,2600 de matière (préparation II) ont laissé par la calcination : « 

0,0720 de platine. 
V. o,3 00 de matière ont donné : 19,5 c. c. de gaz azote sec à 0° et 
• o«, 7 6. 

Ces résultats conduisent à la composition centésimale sui- 
vante : 

I. il. m. IV. T. 

Carbone *4t a 7 * a 4»^4 • * • 

Hydrogène 2,70 , 2,74 • • » 

Azote » » • » 8 f a© 

Platine. ....... • » a8,*2 28,80 • 
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Cette composition «'accorde parfaitement bien avec la for- 
mule 

CTfl8N«0, HC1, PtCi», 



car on a 



Calcul. 



C 7 *» 84 


24,42 


H*= 9 


2,61 


W* = 28 


8,14 


O = 16 


4><S5 


Ci»=r ro6 


31,40 


Pt=: 99 


28,7$ 



344 100,00 

Je continue ces recherchés, dont je publierai la suite daairun 
, prochain mémoire. 



A. LAURENT.»— «or la quinotta et sur 
4*rt*é» d* Wiaéigfe 

Depuis la publication de mon mémoire sur les combinaisons 
azotées (^nn. de C/m». e* de Phys>, nov. 1846), j'ai fait voir 
qu'un grand nombre de combinaisons anomales du troisième 
tableau (p. 277) devaient passer dans le premier. U me reste à 
prouver que les autres composés doivent également rentrer dans 
celuitci. 

Quinone. 

MM. Woehler et Woskresensky attribuent à la quinone et à 
ses divers produits de décomposition les. formules suivantes : 
(G==42,H=l>,0=lô ) H=l4 t oxydes eteau = R f O). 

Quinone C»H l6 0« 

Quinhydrone C M H*°0 8 

Hydroquinone C^H^O* 

Chloroquinhydrone. . . CMH^OaCi* 

Chkroquinou* Ç»H*0 8 C1 W 

Sulfhydroquinnne brune.. G M H M T S* 
Sulfhydroqurnone jaune. C M H*Q 7 S 5 
Quinonamide» ...... C M H*H)W 

irâfe quinonique C^HW 1 ** 
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Aucune de ces ferrantes ne s'accordant arec les idées que 
M. Gerhardt et moi nous soutenons, fai repris l'analyse de lia 
quinone, et voici les résultats que J'ai obtenus-: 

o,3oo ont donné: 
0,730 d'acide carbonique 
D r i90 d'eau 

CexpxilsLit eatentièmes : 

Calculé. Xcoori. 

C« 7a 66,66 66,40 

H* 4 3,71 6,70 

'0*. .... Sa 39,63 39,90 

108 100,00 100,00 

on, « ,4 fl^O% cWà.diie la founule de MML WoehWr et 
Wasltresenaky , moins un. Morne de carbone,, formule .qui avait 
déjà été proposée par M. Gerhardt. Je n'avais pas assez de saa- 
. tière pour faire l'analyse de la quinhydrone et des autres pro- 
duits; mais il est évident que si la correction que je fais subir à 
la quinone est juste, la même correction doit s'appliquer aux 
autres composés de la série (1) . Au reste , ma formule est appuyée 
par une transformation que M. Hofmann a fait subir à la 
quinone , en la traitant <par le chlorate de potasse et l'acide 
chlmliydrique ; il sef orme daas>«e cas du chloraniL ûnta .: 

Orioramil. 

La chloroquinone est le terme qui précède le chloranil ; can ' 
par^îa correction opérée sur le carbone elle devient 

C«HC1»0«. 
«aVhycbroquinone se réduit également à 

Quant aux autres termes de la série , ils sont irréductibles, 
La quinhydrone deviendrait en effet C*H*0 f +H, et offrirait 
ainsi un nombre impair d'atomes d'hydrogène. Mais en exami- 
nant ses propriétés et sa formation , on reconnaît facilement 

(i)iTVI. "Woehler a reconnu que la correction faite par M. Laurent est 
exacte.— Voyez aussi ces Comptes rendus , 1845, p 118. C. G. 
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qu'elle présente un cas d'homodesinidie , et que sa formule doit 
s'exprimer par C^H^O* ou (C 8 H*O f + C 6 H 6 O f ). 

Pour le prouver, prenons comme exemple le produit de l'action 
de l'alcool sur l'acide acétique. Ces deux corps , en se combinant,, 
donnent naissance à l'éther acétique ; on a : 

C*H*0* + C«H«0 = OH»0* + H*0 ou (C*HK)« + C*H^) + H*0, etc. 

Or, l'éther acétique pourrait s'écrire ainsi : C f H*0, et cepen- 
dant personne n'adopte cette dernière formule. Le cas n'est-il 
pas le même avec la quinhydrone? celle-ci né s'obtient-elle pas 
en mettant la quinone en contact avec l'hydroquinone ?JPour- 
quoi divise-t-on donc en deux la formule du produit de l'union 
directe de ces deux corps? 

Pour mieux faire sentir l'analogie , prenons les atomes ordi- 
naires , et faisons l'éther acétique avec l'éther ou l'oxyde d'éthyk 
et l'acide acétique supposé anhydre. On aura : 

C*H«0» + OH'°0 = C 8 H w O* ou (C*H«0 8 + OH ! °0) 

Étber acétique. 

On a de même : 

C 6 H*0* + C 6 H«0*=C»U w O* ou (C«HK)* + C«H«0») . 

Quinhydrone. 

La quinhydrone n'est donc pas plus C 6 H B 0* que l'éther acé- 
tique n'est C 4 H 8 0* avec les formules ordinaires. 

Au reste , je vais fournir d'autres preuves en faveur de mon 
opinion. 

Remarquons d'abord que la quinone et l'hydroquinone inco- 
lore donnent, en se combinant, un corps vert. Cette couleur va 
nous aider à démêler plusieurs réactions. 

Par l'acide chlorhydrique et la quinone, il se forme une 
combinaison incolore qui , au lieu de donner du chlorure d'ar- 
gent avec le nitrate, réduit celui-ci à l'état métallique, tandis 
que te. dissolution répand l'odeur de la quinone. 

Cette combinaison renferme C 6 H*0 8 -f- HC1. Mais le chlore 
n'y est évidemment pas à l'état d'acide dhlorhydrique ; sa pro- 
priété réductive la place à côté de l'hydroquinone. Si nous 
représentons cette dernière par un arrangement quelconque , par 
exemple par celui-ci : C 6 H*O a -f- H 8 , nous reprjésenterons égale- 
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ment l'hydroquinone chlorée par CWCIO* -f H*. Avec l'oxyde 
• d'argent , on doit avoir : 

C«H»C10»,H* -h aNO«Ag = CWCIO» 4- aWO»H + Àg*. 

Or, M. Woehlèr ne dit pas qu'il se précipite du chlorure 
d'argent. Il ne dit pas non plus qu'il se forme de la quinone, 
mais que la liqueur répand l'odeur de la quinone (1) ; c'est donc 
probablement de la quinone monochlorée G 6 H s ClO s qui se 
forme , et qui, comme dérivé par substitution équivalente, peut 
bien avoir une odeur analogue à celle de la quinone 

L'hydroquinone chlorée, traitée par le chlorure ferrique, 
laisse déposer des prismes vert noirâtre , qui malheureusement 
n'ont pas été analysés. Si nous consultons l'analogie, ces cristaux 
verts doivent avoir une composition qui se rapproche de la 
quinhydrone verte. 

En effet : a(C«H»CIO* + H*) + Cl^CaCWClO* + H») + H«C1« 

Crist vert noirâtre. 

Car on a aussi : ?(C'HK>* + H*) + Cl» — (aC«H*0* + H«) + H«CI» 

Quinhydrone verte. 

L'hydrogène sulfuré fait subir à la quinone et à l'hydroqui- 
none des transformations dont il est difficile de déterminer la 
nature 9 parce que les produits que l'on obtient ne sont pat 
cristallisables et paraissent être des mélanges. Toutefois , je vais 
essayer d'en rendre compte en consultant les métamorphoses que 
l'isatine éprouve sous l'influence de l'hydrogène sulfuré. 

Lorsque l'on traite ce composé par l'hydrogène sulfuré , il se 
forme un dépôt de soufre , et l'on obtient de la sulfésathyde. 

aCWNO* + H«S» = (aC 8 H«NSO + H*) + S + H*0« 
Sulfésathyde. 

En reprenant ce sujet , je me suis aperçu que , dans le com- 
mencement de l'opération , il n'y a pas de dépôt de soufre , etque 
cependant il se forme des corps sulfurés qu'il est impossible 
d'isoler ou de purifier, parce qu'ils sont incristallisables. Mes 
analyses m'ont donné des quantités de soufre trop différentes 

(i) Je n'ai sous les yeux que l'annuaire de M Berzélius. 

Comptes rendus 1849. 13 
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pour que je4es cke. Néanmoins il est facile de voir q«e{kt trans- 
formation de l'isatine en sulfésathyde s'opère en deux temps. 

!• «TOO« + B»S=-C»H«N80 + HH) 
Iaatine sul tarée. 

*> *C 8 H B NSO + H»S = (aCWNSO -f H») + S 

Sulfésathyde. 

Suivant M. Woehler, en traitant la quinone par l'hydrogène 
sulfuré , il se forme d'abord un corps brun , puis un corps jaune. 
lTaprès M. Woskresensky, on obtient aussi , dans les mêmes cir- 
constances, un corps vert, probablement entre les deux précé- 
dents. Les analyses de M. Woehler ne s'accordent pas avec les 
formules qu'il donne; celles que je vais proposer ne s'accordent 
pas mieux avec l'expérience analytique; néanmoins, je pense 
que les réactions ont lieu de la manière suivante : 

!• C»HH}» + H*S — C«H*SO -f H*0 

Corps brun ou*«iHbg/droquinone taon*. 

a* <c«h*go + a»s — c«h*so,h* + s 

Corps jaune ou «uKhydroquinone jauni. 
3* oWO» + H*S«= j g2So + H * j + H«0 + S 

SalfhgdmqiikMnetfotfte. 
Je pense que «'esL, d'une ^>aiit , le dépâti de soufre , de l'autee 
b jnélange de ces itroâs sidfbydroquinones, fui «ni causé in 
divergences < que Eon remanyiedans le* analyses de BL Woeltot. 
W Jormuie que j'attribue à bestdfhTdixHpiaione verte se trous» 
confirmée paria ■éaetion suivante; lorsqu'on ntélaafe la dia- 
Sûlutiott aq«euse du oorps jaune avec de la quinone, il se pjé- 
cipite de lasulfhydroqouionevevte : 

C«HH)M- C 6 H«SO,H» = la sulfhydroqniaone verte 
On a de même : C 8 H*0* -f C 6 fl 4 0*.H* = hydroquinone verte. 

Ajoutons encore que l'hydroquinone, traitée par l'hydrogène 
sulfuré, donne aussi le corps jaune. L'on a : 

&BKPJKL* + H*S=>C«H*SO,H* + H*0 

Enfin, il existe un quatrième corps vert qui vient encore» 

cenfirmer rhomodesmidie de tous les oamposés de cette couleut, 

c'est la quinonamide. La correction opérée sur le carbone, 

la formule de M. Woskresensky se réduit à la suivante : 
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D'après le même chimiste, lorsqu'on abandonne une dissolu- 
tion dequinone dans la potasse au contact de l'air, il se forme un 
sel brun qui , traité par un acide, laisse déposer un volumineux 
précipité brun auquel il attribue la formule suivante : C t5 H t8 13 , 
qui n'offre aucune vraisemblance. 

Cet acide brun me paraît être identique avec l'acide mêla- - 
nique, qui s'obtient en traitant l'acide soficyleux par la potasse 
sous l'influence de l'air. 

L'analyse de M. Woskresensky lui a donné : 

C=56,66. H = 3,3 et 3,5 

Si nous admettons que la qninone arbsorfce srmpfcinenf -un 
atome* d'oxygène, nous aurons la composition suivante : 

C« 72 " 58,o6 

H* 4 3,a3 

O» 48 38,7i 

124 ioe,oo 

D'un autre côté, l'acide salicyleux produit, avec la potasse, de 
l'acide mélanique et de l'acide acétique : 

▲c^Mlicyious. . Act nftélaniif, Ac Métique. 

En résumé la quinone, qui se rattache à la série phénique, 
donne lieu aux composés suivants : 

Qbinone; C*fl*0» 

— trichlorée. CWClK) 1 Chloroquiuone 

— quadrichlorée. . . . C«C1K)* Chloranil 

— sulfurée C*H*SO Sulfhydroq. brune 

— chlorosulfurée. . . . C 6 H»C1S0? Chlorosulfoquinone (1). 

Hydroquinone C 6 HH)*-f-H* 

— chlorée C 6 H*Clt>* + H^ChloroquiiilSydrôue 

— sulfatée'. C 6 ff*3© + ÏP SalftydiroqtHn. jMtie 

ÂdfoiqÊimtâcpiei • • . GHtfO* hotte mélanin^ 

«,■,..,. , ■ . . ■ ■ ■■ — ■■ * 

(r) IF y a ou une erreur dans l'analyse de M. Woëhler sur te dbftage 
*m ehtore; ou Bien le produit n*a été que pattieRenten* aMtepé?* ce 
•ragenfe. 
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Homodesmides , Comb. vertes. 

Quinhydrone C"H"0* 

— bichlorée C'Ml'CPO* Cristaux vert noirâtre 

— sulfurée C"H"SO» Sulfhydroq. verte 

Quinone amidée C lf B'WO*. 

Combinaisons de Vindigo. 

L'isatine traitée par le sulfure d'ammoniaque se change eu 
isathyde , tandis qu'il se dépose du soufre. 

Ce même corps , soumis à l'influence de l'hydrogène sulfuré, 
donne d'abord probablement , comme je l'ai dit plus haut , de 
l'isatine sulfurée sans dépôt de soufre, puis de l'isathyde sulfu- 
rée accompagnée d'un dépôt de soufre. 

La formule de l'isatine étant C*H B NO* 
— — sulfurée C»H»NSO 

Il semble que celle de l'isa- 
thyde et de l'isathyde sulfurée 

devrait être C 8 H 5 NO*+H 

C«fl«NSO + H 

Dans ces deux derniers corps, la somme de l'azote et de 
l'hydrogène n'est pas en nombre pair. Je vais faire voir que dans 
ce cas , comme dans celui de la quinone verte et de la quinone 
verte sulfurée , il faut doubler les formules. 

L'isathyde sulfurée (sulfésathyde) ne forme pas de combinai* 
sons avec les bases; mais elle donne naissance à deux corps, 
l'indine et l'hydrindine, que je suis parvenu à combiner avec la 
potasse, et qui vont nous servir à déterminer, par probabilité, le 
poids atomique de l'isathyde sulfurée. 

Indine. 

Lorsqu'on traite l'isathyde sulfurée par la potasse , il peut se 
former six ou sept composés différents, qu'il n'est pas toujours 
facile de reproduire à volonté. Une autre circonstance vient 
encore rendre l'étude de ces composés très-difficile , c'est qu'il 
est presque impossible de les purifier, car ils sont insolubles ou 
très-peu solubles dans l'alcool et l'éther. En examinant la com- 
position de l'hydrindine potassique, je me suis vu forcé de 
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reprendre mes anciens travaux , et malgré la peine que je me 
suis donnée , je ne puis encore présenter mes analyses comme 
exemptes d'erreurs. Aussi serai- je obligé de me laisser guider 
par les réactions pour interpréter mes résultats analytiques. 

Dans mon travail sur l'indigo , j'ai attribué à l'incline, comme 
celle-ci ne s'accordait pas avec mes analyses de l'hydrindine, la 
formule C 16 H 15 N 1 , > qui a été déduite d'analyses qui ont offert 
1 et 1 1/2 centième de carbone de moins que le calcul, et une 
légère perte d'hydrogène. 

J'ai fait deux nouvelles préparations de cette matière , et voici 
les résultats que j'ai obtenus : 

o,3oo (première préparation) ont donné : 



0,802 


d'acide 


carbonique 






o,io5 


d'eau. 








o,3oo 


(deuxième préparation) 




°.79° 


d'acide carbonique 






o,n5 


d'eau. 








Ces nombres font en centièmes : 










Calculé. 


Trouvé. 
I. 


IL 


C". . . . 


19a 


73,3 


7*>9 


71*8 


H". . . . 


10 


3,8 


3,88 


4.» 


K«. . . • 


a8 < 


» 


» 


» 


0». . • 


3a 


» « 


» 


» 



rôa 

La seconde analyse offre trop d'hydrogène et pas assez de 
carbone; mais si l'on remarque que l'indine et l'hydrindine 
prennent naissance dans les mêmes circonstances, et que, une 
fois mêlées, on ne peut plus les séparer; si l'on remarque, en 
outre, que l'hydrindine ne diffère de l'indine que par les élé- 
ments de l'eau, je pense que l'on admettra avec moi, que l'in- 
dine de la seconde préparation devait être mêlée d'un peu 
d'hydrindine. 

lndine potassique. — Pour préparer ce sel, on met dans une 
capsule de l'indine arrosée d'une petite quantité d'alcool; on 
chauffe légèrement , puis on y verse une dissolution chaude et 
concentrée de potasse dans l'alcool. L'indine se combine immé- 
diatement en donnant une dissolution noire. On retire la capsule 
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dafeu^tatobott de quelques instante la dissolution se rem- 
plit de petits cristaux noirs* On décante la liqueur surnageante , 
4tt lave rapidement les* cristaux avec de 'l'alcool absolu f puis on 
les jette sur d» pftpier Joseph que Ton place sur une brique 
légèrement chauffée, -et l'on part» le' tout sous la- machine pneu- 

Aussitôt 1» dessiccation; opérée, il faut faire l'analyse des cris- 
tau** ci» ibauirentpromntementl'liuinjdité de l'air en» se trans- 
formant en indine rose et en potasse. 

La préparation* d'un tel sel est trop difficile pour permettre 
d'obtenir à l'analyse des résultats satisfaisants. Néanmoins, 
comme il s'agit ici de savoir, non si la potasse s'ajoute à l'indine 
avec ou sans élimination d'eau, mais bien de déterminer si l'in- 
dine renferme , comme l'isatine , 8 atomes de carbone ou le 
double , les résultats suivants suffisent pour résoudre la question. 

o,66o de sel ont doMtté M?<* àé stflflate dépotasse. 
o,6oo — 0,160 — * 

On doit avoir, d'après la foYrjrale* : 

Calculé. Trouvé. 

C" 192 

H'. f . . . 9 

K* 28 

O* 3a 

K 39 i3 ïr,5— 11 

3oo 

La quantité de ptttasse trouvée s'accorderait mîetXX avec** cette 
formule C 1 *H 10 N'O r -f-lCHÏ), <jui représenté une comfchndstro 
(Tindine et d'Hydrate de potasse ; maïs comme on va* Te' voir, 
Idrsque Findïne se combine avec de l'eaft ou <ïe" fbydrate* de 
potasse , il se forme une autre combinaison qui ne renfertne plus 
cfindihe. Eh tous cas, Ton voit que'I'indine renferme Ifîattftffes 
de carÈone, et qu'il en est probablement de même cfe Pisatltyâe 
bisulfurée qui lui a donné naissance. 

ïWtrtedine-. 

L'acide nitrique v en réagissant but findine^ donne un caps 
^possède exactement lamasne couleur a c'est f la nkrindinevJc 
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<Wi ai attribué -autrefois la formule- tFtHW, mm ponrotr 
expliquer sa formation d'un manière satisfaisante. Ck><o0nfidé- 
rant que Tindine et la nitrindine ont la mêmerOtnileur, qu'il ett 
impossible de purifier cette denriève, je pense que, malgré la 
différence qui existe entre le calcul et Fanalyse, on n'hésitera 
pas à regarder la nitrindine comme de l'indine dent 2 éq. 
d'hydrogène sont remplacés par 2 éq. d'acide 'hypoazotique. 

CateuU. Tro»Y4. 

C l§ . . . * „ , jg* 54*5 5a, i 

H» 8 a,3 a,5 

N* 56 15,9 i5,5 



ouC"H*X*0*. 



O 6 96 07,3 29,9 

35a 100,0 100,0 

Hydrindine. 



L'hydrindine prend naissance lorsqu'on chauffe deTisathyde, 
de l'isathyde sulfurée ou bisulfurée, ou bien de l'indine avec 
4M* -dissolution de tpotawe dan» l'aJtaoAL JQrdinairemtnt on 
wkÈka&tA'êbaaà. mue liqueur noirâtre ,qui «enferme de l'indue 
fotanjque ;?maift. nette couleur ne tarde pas à disparaître, .et la 
rfMaohriâfi&deTÎent légèrement jaunâtre. Abandonnée auirefrov 
rfiaieiwpt y afle Urne .déposer des cristaux jaunes, tris-brillant*, 
jfcdb pmsaur d'une tête d'épingle, qui sont de l'hydrindint 
Aotossique. 

fCetom^eacriHAUX que j'ai oNMÂdéréa<auUe£ois comme dt 
l'hydrindine. Voioi le* twcti&caiiofts à faire dans mon premiar 



fanque Fuji toaûe ors <ocia«a»x par Y*m, Us se décomposes* 
peu à peu, l'eau dissout la potasse et laisse l'hydrindine sous ;ta 
faju a n ji'nae pondre blanche. Si l'an lait dissmidjee das cristaux 
thpude l'almsl bouillant auquel «n a «ajouté un peu de potasse é 
et si l'on verse peu à peu de Teau dans oette dissolution, par 
le refroidissement la liqueur se prend en une bouillie cristalline, 
composée d'aiguilles fines t* uxytwoct. Par l'addition d'une plus 
grande quantité d'eau, les aiguilles disparaissent en se transfor- 
mant en une poudre 'blanche d*hydrindine. J'ignore ai ces 
aiguilles renferment de r la potasse. 
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Hydrindine potassique. — Les cristaux jaunes et brillants 
soumis à l'analyse ont donné sur 



I. 


o,3ob 

0,660 d'acide 

0,1 15 d'eau. 


carbonique 






II. 


o,3oo 

0,660 d'acide 

0,116 d'eau 










0,600, ont perdu par la dessiccation 


o,o54 et 011 t donné 




0,075 de sulfate de potasse 




D'où Ton tire 












Calculé. 


Tromré. 
I. 


II. 


C» 


... 384 


60, 5o 


60,00 


60,00 


H» 


. . . . 27 


4>*5 


4,a5 


4,3o 


K 


3 9 


6,i5 


5,6i 


£,62 


H*. 


... 56 


8,83 


» 


• 


0«. 


... 128 


21,27 


» 


• 



634 100,00 

La formule du sel anhydre est donc C^H^KN'O 1 , par < 
quent celle de l'hydrindine est C if H M N*0 B . Mais mes premières 
analyses m'ayant donné H*% j'ai donc été obligé d'en faire de 
nouvelles. Trois préparations différentes m'ont donné trois 
analyses très-peu différentes, et qui s'accordent plutôt avec mes 
anciens résultats qu'avec la formule de l'hydrindine potassique. 
J'ai trouvé pour l'hydrogène 25 atomes, 25,5 et 26. Il 7 a là 
une erreur qu'il m'est impossible de découvrir, et, en présence 
des réactions, je me vois forcé d'admettre 22. atomes. 

H ,s exige 4,1 et H ,e 4,78. Néanmoins, nous voyons que si risa- 
tine renferme C 8 , l'isathyde et l'indine renferment C 16 , et l'hydrin- 
dine C M . 

Ces cas d'homodesmidie sont semblables à celui de la quin- 
hydrone, et il en est très-probablement de même lorsque 
l'alloxane se change en alloxantine. 

Flavindine. 

Toutes les fois que l'on prépare l'hydrindine soit par l'isathyde 
bisulfurée, soit par l'indine et la potasse, la dissolution alcaline 
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d'où L'hydrindine s'est séparée , donne toujours , par l'addition 
d'un acide , un léger précipité floconneux jaunâtre , qui est un 
mélange d'hydrindine, de soufre, quelquefois d'un peu d'indine 
et d'un nouveau corps que je nomme flavindine. Celui-ci se 
forme en plus grande quantité, lorsque Ton prolonge l'ébullition 
avec la potasse. Pour le purifier on jette le précipité sur un filtre, 
puis on y verse de l'eau à laquelle on a ajouté quelques gouttes 
d'ammoniaque. L'indine , le soufre et l'hydrindine restent sur 
le filtre, tandis que la flavindine se dissout; on la précipite par 
l'acide hydrochlorique , on la lave et on la dessèche. 

Ce corps est jaune pâle , peu soluble dans l'alcool bouillant j 
il y cristallise en aiguilles étoilées , visibles seulement au mi* 
croscope. Soumis à l'action de la chaleur, il paraît se transfor- 
mer presque entièrement en un corps blanc qui se sublime en 
aiguilles semblables à celles de l'acide benzoïque. 

o,a5o ont donné 

o,665 d'acide carbonique 

0,086 d'eau. 

Ce qui fait en centièmes : ê 

H=. 3,82 

Ce corps a donc la même composition que l'indine et l'indigo ; 
mais l'indine renferme 16 et l'indigo 8 atomes de carbone. 

Acide flavindique. — Une dissolution de flavindine dans 
l'ammoniaque donne, avec le nitrate d'argent, un précipité 
jaune qui laisse , par la calcination, 42 centièmes d'argent. 

D'après la formule suivante, on doit avoir • 

C» 96 

H«. . . . • 6 

N 14 

O* 3a 

Ag 108 4a,a 

L'acide flavindique renferme donc C 8 H 7 NO s . Il en résulte 
que, comme Tisaiine, la flavindine, en présence des bases, 
absorbe HMO. 

Sous le nom d'acides cblorisatinique B et bichlorisatinique B, 
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M>, Erdmasexa décrit les propriétés de dcwt a»psrqtfil,jtios>tf> 
flns^en tiaitmot 1» cMomburtk)*!* et la biehlorisathyd* par< là 
potfcsse; M se ferma et* néos* tempe dâ la efa]<Hris***e ct,d&lA 
ehlérinuine, ou. les* composés bieblowet eoirespendan*»:. Ses 
mnly*ev l'ont eondui fcà considérer oes* acide» eomaàe defeiae* 
ifitass ées» acides cMwinttnÀque et btdMorféatiaique v ayasU 
fXrar fiewnule€*«H>°CPN*0> e» Ci 6 H^°GHN J 0\ Non» 8wo«6Mpi« 
tes aoidè* r3a*wtt«piea chloré etïbeelilbré nkurt pas» cette oompéh 
lilôow, Llaoidebichk*is«tiDiqiieBserfpgcôea*epia une formulé 
qui corresponde celle de l'aokte flauvttukquew Oa aurait dMIl 
probablement : 

Flavindine. ..... C 8 H*NO Ac flàvindique CfnTO» 

— chlorée (inconnu): CWCINO — chloré. . . CWCUftP» 

— bichlôrée (idj). . . &WCW& — biehtoré; . CMPCl»»*»- 

Je le répète, tout ce qui a rapport à Hsathyde, l'incline et 
l'hydrindine, est entouré de très-grandes difficultés; néanmoins, 
les formules que je donne permettent d'expliquer les métamor- 
phoses de tous ces corps d'une manière très-simple. 

Voici comment les réactions s'effectueraient r 

C»H»NO* + H*S = C 8 H 5 NOS + H»0 

Isatine. Isaline sulfurée. 

Isatàyde* 
*e*ft»IW>* 4» 3»& at€MU"lPU'S» + afl*Ov^$r 

iSaihy4e Bisulfure*. 
aC»H»NO* + 5HK. « Cf «H 1 WS* + 4HK) 4- S 

lsatbyde quadrisulfurée. CO 
CMH'WKPS» + KHO =. C 1 «H li W*0»S + KHS 

lsatbyde bisulf. Jsatiyde svlfuréer 

aC i6 H"lSH)* + potasse =4C*H»J*O a 4- C^H^flK)» + 3H»0 (a) 

lsatbyde. Isatine. Hydrindine. 

(i) Ce corps n'est pas connu. MaisJVf. Erdmann a découvert an corps 
chloré qui renfermerait, d'après ses analyses, C ie H l0 Cl*N*S*. J'ai déjà 
Iaittema«quer itjem 1*b nombres,trooy es par M. Erdmann vont mieux avee 
la formule C ie H 1 *Q , W , S*. M. Erdmann. paraît avoir encore obtenu avec 
l'isatine un corps plus sulfuré que l'isathyde bisulfuréé. 

Ci) II est sous-entendu qu'il se forme de l'isatine et l'hydriiiéiae'psijW 
st^ue e t qui 1 en es* de même* dinrt lestes» swivantsw 
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Isathyde bisulf. 



aC*HP*N«©«S*4-4KHO 



Indioe. 

«*aC 8 H»J¥0 + aHH) 4- S 1 ** 

Flayindine. 

=C"H«Br*N»0* + Br*$« + H«Br« 
Indine qnadribiomée. 

Bydriodiae. ' 

4R0W* Hydriodin* 

Hydrindine. Indine. 

Ç 18 H»N*0* jpar chaleur sr C"H' WO 1 -4- aC 8 H»NO* + aHH) ( i ). 

Isathyde Indioe. Isatine. 

Is&hydc. 

te préparation, de l'isathyde par le sulfure d'ammonium est 
toujours accompagnée d'un abondant dépôt de soufre , que l'on 
ne peut enlever qu'à l'aide du sulfure de carbone. Voici jin 
nouveau procédé cjui permet de l'obtenir facilement et très- 
pure. 

On met dans un ballon de l'isatine pulvérisée, une assez forte 
proportion d'eau et un peu d'acide sulfuriquft; puis on y intro- 
duit une lame de zinc pur, et l'on chauffe le tout. A mesure 
que l'isatine se dissout, elle s'empare de l'hydrogène naissant 
Bftufcttitaitgçr ewJwthyde, <jui se dépare sous la forme d'une 
^H^Qcw^Uine^.^^rAÛoii ternwnée, w h l«re à pliweua 
reprises, puis on la fait bouillir avec de l'&lcpol pour enleye* 
les dernières traces d'isatine qui lui donnent une teinte jaune. 

L'analyse de ce composé m'a donné les résultats suivants : 

Calcul; 
Carbone. . . . « . €|J6 4$,tt 

Hydrogène. .... 4»° 4^ 



(î) Cette réaction n'a pas été oftçefvée sur l'isai 
thyde chlorée, par M. Erdmann. 



mais sur lisa- 
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P. LOUYET. — Recherches sur l'équivalent dn fluor. 

AL Louyet a publié en 1846 quelques résultats (1) sur l'équi- 
valent du fluor qui lui ont donné sensiblement le nombre obtenu 
par Berzélius, en décomposant le spath fluor naturel par l'acide 
sulfurique. Le chimiste belge revient aujourd'hui sur ses déter- 
minations (*2), et insiste sûr quelques causes d'erreur qui , selon 
lui , affecteraient le nombre qu'il en a déduit. 

.Nous nous bornerons à rapporter les nouvelles déterminations 
auxquelles il accorde le plus de confiance et qui semblent établir 
d'une manière définitive l'équivalent du fluor. 

Ces déterminations portent principalement sur un spath fluor 
du Derbyshire , entièrement pur et exempt de silice , ainsi que 
sur du fluorure de plomb artificiel, fondu , et préparé par l'acé- 
tate de plomb et l'acide fluorhydrique. M. Louyet a aussi opéré 
sur d'autres fluorures; mais ses résultats, quoique moins rap- 
prochés des premiers , lui semblent moins concluants. 

Fluorure de calcium. 

igr. ooo a donné igr. 742 sulfate de chaux. 

1,000 x »744 

1,000 1,745 

1,000 1,744 

1,000 i,7435 

1,000 i,7435 

En partant des nombres 200 pour le soufre et 250 pour le 
calcium , on trouve que les dosages précédents donnent pour le 
fluor des nombres oscillants entre 

237,9 et 237,1. 

M. Louyet admet, comme moyenne, le nombre 237,5 = F*, 
ou 19 fois l'équivalent de l'hydrogène. 
Fluorure de plomb. 

5gr.ooo ont donné 6,179 sulfate de plomb. 
5,ooo 6,178 

5,ooo 6,178 

(l) Comptes rendus des trav. de chim. , 1847, p. 100. 
(a) Annal, de chim. et de pkys., t. XXV , p. 291. 
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On en déduit le nombre 

237,4 et 237,7, 

en partant du nombre 1300 pour le plomb. M. Louyet, qui ad- 
met pour ce métal le nombre 1294,88, trouve que ces dernières 
déterminations donnent un résultat trop faible; mais on voit 
qu'en partant du nombre 1300, évidemment plus exact, elles 
se confondent avec celles du fluorure de calcium. 

R AEWSK Y. — sur des combinaisons de la nicotine 
avec le chlorure platinenx. 

M. Raewsky a décrit (1) deux sels de nicotine, qu'on obtient 
en introduisant de la nicotine dans une dissolution hydrochlo- 
rique de chlorure platineux ; quand on agite le mélange , il se 
dépose un sel orangé cristallin A, tandis que l'eau mère retient 
un autre sel cristallisable rouge B. 

Le sel À est insoluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau 
bouillante où il se dépose, par le refroidissement, à l'état cris- 
tallisé. Il se dissout aussi dans 1rs acides chlorhydrique et ni- 
trique, ainsi que dans la nicotine. La potasse en dégage de la 
nicotine. 

M. Raewsky (2) y a trouvé les rapports [C t0 H ,8 N*,2PtCl t + 
4H*Cl*]. 

Ce sel se dissout dans l'acide chlorhydrique , qui le dépose, 
par l'évapo ration lente , en beaux prismes à base rhombe , d'un 
rouge orangé. L acide nitrique le dépose en petits cristaux jaunes, 
qui ont encore la même composition. 

Le sel B des eaux mères se dépose en cristaux prismatiques 
par l'évaporation dans le vide. Il est peu soluble dans Peau 
froide; dans l'eau chaude il se dissout plus facilement, et la 
liqueur le dépose , par le refroidissement, en écailles cristallines 



(1) Annal.de Chim. et de Phys., t. XXV, p. 33a. 

(2) M. Raewsky écrit l'équivalent de la nicotine C 10 H 1 *N , «a volâmes, 
mais il faut évidemment doubler cette formule, dans la notation ordi- 
naire, pour la rendre comparable aux formules des autres alcaloïdes re- 
présentés par 4 volumes. C. G* 
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jaunes. Insoluble dans l'alcool et l'éther, il se dissout à froid dans 
les acides chlorhydrique et nitrique. 

M. Raewsky y a trouvé [C^ff^âPta^affCl*]. 

Ce chimiste considère comme des modifications isomèra les 
mêmes sels déposés dans l'eau ou dans les acides, par celajseul 
qu'ils ont un aspect différent; mais il resterait à prouver, po«x 
justifier cette qualification d'isomérie, quekur forme cristalline 
et leurs caractères chimiques ne sont pas les mêmes , ce dont 
l'auteur cependant ne parle pas. 

Les composés précédents jsont-ils des sels de nicotine, ou des 
sels d'un alcaloïde particulier dans lequel le platine entrerait 
comme partie constituante , comme dans les sels de MM. Gro& et 
Reiset? M. Raewsky ne s'est pas posé cette question. Il n'y a 9 
à cet égard, qu'une seule indication dans. son travail : le déga- 
gement de la nicotine du sel A au contact de la potasse. Elle 
suffit d'ailleurs , ce me semble , pour prouver que ce ne sont que 
des sels de nicotine, semblables au chloroplatinate ou au chlp- 
roplatinite d'ammoniaque ( combinaisons de chlorure platinique 
ou platineux avec le chlorhydrate d'ammoniaque ) , mais dans 
des rapports différents. On a, en effet, dans notre notation : 

Sel A C 10 H 1 W,a(PtCl,îiClH) 

Sel B Cfl»ll» f 9(ftCl, CIH) 

Ce seraient donc des bichloroplatinites de nicotine, mais fer- 
mé* par deux acides chloroplatineux différents (par deux com- 
binaisons différentes de chlorure platineux et d'acide chlor- 
hydrique) : l'un de ces acides (selB) serait le même que dans 
le chloroplatioite d'ammoniaque, l'autre renfermerait une 
quantité doubk de CIH (sel A). Oa connaît la tendance de la 
nicotine à former des hisels [l\, 

M, Raewskj a, du reste» observé que le sel A se dis- 
sout dans la nicotine , en donnant un produit miscible à l'eau , 
gluant, très-déliquescent et incristaïïisable. II est fort probable 
que ce produit représente l'an on l'autre chtoioylatinîte 



(i) V.les obserrationip. 160. 
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cmt±4u*. . . C»H»*l»,<Pta,:»ClH), 

ou bien. . . . C"H u N».(PtCl, C1H), 

semblable au chloioplatinite d'ammoniaque (i). H»N,(PlCI,ClH). 



ht chimiste russe pense qss* le set B est l'analogue èm ml 
grenat qu'il a obtenu avec l'aniline et le chlorure piattueux(ty ; 
mais, à mon sens, cette analogie n'est pas complète, puisque oe 
dernier représente un seâ d'aniline- neutre et cerrespomd au 
ûhloroplatinite d'amauniaqne^ (? R 7 N y remplaçant HH 3 . 

0BMJTVAT10HS ÛB UL RJÈDACflOJf. 

Letravaïl de M. Raewsky me fournit l'occasion de présenter 
quelques observations sur les combinaisons dès chlorures de 
platine et des chlorures métalliques en général. Elles convain- 
cront le lecteur que, toutes singulières qu'elles paraissent au 
premier abord, les deux combinaisons de ce chimiste rentrent 
dans une série de composés déjà connus et parfaitement 
réguliers. 

On sait que le chlorure platinique s'unit au chlornre de* po- 
tassium et à plusieurs autres chlorures métalliques , pour fer- 
mer des composes très-bien définis. Or, dans les combinaisesw 
- de ce même chlorure platinique avec les alcaloïdes organiques, 
on remarque qu'il y a toujours aussi les éléments de l'acède 
cUorhydrique correspondant aux autres chlorures dans les 
combinaisons métalliques, de sorte qu'il existe donc véritaMi 
ment un acide chloropkttimque * 

Pt€l*-h€lH=»PtCl*(iI) Acide ckkwopUttDiqM 
PtCl?4* C1K «= PtCJ»(K) Cfeloroplafc potassique. 

Mais, de même que l'acide sulfi*rmx . par exemple (combi- 
naison* d'exyde <ra amhydride sulfureux awc l'oxyde d'hydio- 
gène), se décompose promptement, à f éiât libre, en eau et SO\ 

SO*+OH 4 =SO l (H*) Acide sulfureur 
SO 1 : 4- O K*= SO g f K*) Sulfite potassique. 

(i) Analysé par M. Peyrone. Comptes rendus des trav. dechim., ]&{6, 
p. 62. 

{*y t'omp tes rendus des trav. de chimie, \%ifi, p. 35g. — Vtiil le* M 
marques de la page i63 sur l'équiyalenjt de la nicotine. 
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de même aussi l'acide chloroplatinique se scinde immédiate- 
ment en PtCl* et OH, ce qui ne l'empêche pas pourtant de suivre 
les mêmes lois de combinaison que tous les autres acides. Il 
existe , en effet , pour les alcaloïdes organiques des çhloroplati- 
nates neutres et des bichloroplatinates (1), composés dans les 
mêmes rapports que , par exemple , les chlorhydrates et les bi- 
chlorhydrates , ou les sulfates et les bisulfates. 

Dans le cas du mélange de deux espèces d'un même genre 
chimique» du mélange, par exemple, de deux chlorures mé- 
talliques, on observe donc souvent la formation d'un genre, 
d'un type nouveau. En d'autres termes , quand on mélange en- 
semble deux chlorures , 

CÎ(M) et Cl(Ma), 

le produit, au lieu d'être Cl (Ma 1,l M 1,f ) , peut fort bien appar- 
tenir à un autre type, à 

Cl«(MMa), 

C'est d'ailleurs le même cas que pour les combinaisons de 

l'oxygène :' avec l'oxyde phosphorique (acide phosph. anhydre) 

et l'oxyde d'hydrogène, nous obtenons, non de l'oxyde de 

.phosphore et d'hydrogène, mais un type nouveau, l'acide 

phosphorique. 

Il en est de même des chlorures platineux et des autres chlo- 
rures. La combinaison du chlorure platineux et du chlorure de 
potassium correspond à un acide chloroplatineux .- 

PtCl +ClH= 3 PtCl\H) Acide chloroplatineux 
PtCl+ClK.= PtCl*(K) ChloroplaUnite potassique. 

Et cet acide, en se combinant avec les alcaloïdes, peut donner 
- des sels neutres et des sels acides, des chloroplatinites et des 
bichloroplatinites. Le chloroplatinite d'ammoniaque et le sel B 
de H. Raewsky ont une semblable composition. Mais, de même 
que l'oxyde ou anhydride phosphorique peut fixer 1, 2 ou 3 éq. 
d'oxyde d'hydrogène, pour former, soit l'acide phosphorique 
ordinaire, soit l'acide pyrophosphorique ou l'acide métaphos- 
phorique, en un mot, pour former des types différents ; de même 



(i) Y. notre mémoire , p. 160. 
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aussi le chlorure platineux peut s'unir à 2 éq. de chlorure 
d'hydrogène pour donner un autre acide chloroplatineux : 

PtCl + *Clfi— PiCIMI») 

PtCl + aClK— PiCI»(K») 

Le sel À de M. Raewsky renferme cet autre acide chloropla- 
tineux, celui-ci pouvant, à son tour, former, avec les alealoldes 
organiques, des sels neutres et des sels acides. De ce que cej 
acides, formés par la réunion du chlorure d'hydrogène et des 
chlorures de platine se dédoublent prompte ment quand on 
cherche à les isoler, cela n'a rien de contraire aux principes que 
je viens de formuler : la question de stabilité reste ici entière- 
ment en dehors. • 

Les points que je viens d'effleurer, doivent être pris en consi- 
dération dans la recherche des volumes atomiques des sels à plu- 
sieurs métaux , dits sels doubles; je les recommande à l'attention 
des chimistes qui s'occupent plus spécialement de cette partie 
de la science. G. G. 

EL SCHWARZ. — sur l'acide mellique et les prodoits 
de sa métamorphose. 

Nous avons communiqué , dans les Comptes rendus de l'année 
dernière (p. 212), les résultats de MM. Erdmann et Mar- 
chand , sur la composition des niellâtes. Un autre travail de 
M. Schwartz ( I ) a également paru sur le même sujet. Il n'y ajoute 
rien de remarquable. 

Quant aux produits de la métamorphose du mella te d'ammo- 
niaque que M. Woehler a fait connaître sous les noms d'acide 
euchroïque et de paramide, M. Schwarz n'est pas plus heureux 
que ce chimiste dans la fixation de la véritable formule de ces 
composés. M. Schwarz rapporte qu'il a fait de l'acide euchroïque 
quinze combustions qui lui ont donné des résultats discordants, 
ce qui ne l'empêche pas cependant d'adopter la formule de 
M. Woehler [C'WC^H'O] . Il avait aussi séché son acide 
à 200°. Je ne sache pas qu'aucun acide amidé puisse résister à 
une température aussi élevée , et il est probable que les singuliers 

(I) Ann. der Chem, und Pharm», t. LXVI, p. 4& 

Comptes rendus 1849. 14 
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résultats de ces chimistes proviennent de ce qu'ils ont analysé 
des produits déjà en partie altérés. 

L'analyse de la paramide a donné à M Scbwarz des nombres 
qui sont d'accord avec les rapports [C 8 IÎ , H î O*] déjà adoptés par 
M. Woehler. Ils représentent évidemment ceux de Timide mel- 
lique. 

Il est possible que l'acide euchroïque ne soit autre chose que 
l'acide niella mi que [C 8 N f H 8 8 ] en partie transformé en melh- 
mide (paramide) par une trop forte dessiccation. Peut-être le 
second mémoire annoncé par MM. Erdmann et Marchand 
éclaircira-t-ii ce point. 

F. WOEHLER. —Présence de la salicine et de l'acide 
phénique dans le castoréum. 

D'aprè* les observations de M. Woehler (1), le castoréum ré- 
cent doit son odeur à une petite quantité d'acide phénique (phé- 
nol, hydrate de phényle). Quand on distille le castoréum avec 
de l'eau, on peut recueillir quelques gouttes huileuses qui pré- 
sentent les réactions de ce corps. Le résidu de cette distillation 
donne des cristaux d'acide bemnïq ue et de salicine. Les eaux 
mères de la cristallisation de l'acide benzoïque présentent aussi, 
avec les sels ferriques , les réactions de l'acide salicylique. 

KOELLNER. — sur le dosage de l'azote. 

L'auteur (2) propose, dans les dosages de l'azote par le procédé 
allemand, défaire passer l'ammoniaque dans une solution d'acide 
tartrique dans l'alcool absolu. Le bitartrate qui se forme alors 
est complètement insoluble dans ce liquide et se dépose à l'état 
cristallin. 

G. fiUCKELBERGEft. — Action de la chaleur ew 
le caprylale de baryte. 

La distillation du caprylate de chaux donne un acétpnide 
comme celle des sels homologues. M. Guckelberger (3) recom- 



(I) Amn. der Ckem. u*d Pkarm , t. LXVH, p. 36o. 
(a) Ibid.,%. LXVI,p. 34. 



(3) i&i<*., t. LX1X, p. aoi. 
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mande de distiller ee m\ avec un excès d'hydrate de chaux , ti 
d'avoir soin que toute la matière toit portée proropteinem A 4fft 
température assez élevée. 

On obtient ainsi une matière huileuse qui se prend au bout 
de quelque temps en une masse butyreuse. On la fait cristalliser 
dans l'alcool bouillant» 

Le caprylone s'obtient ainsi sous la forme d'une masse cristal- 
line, semblable à la cire de Chine. Il est sans saveur et possède 
une légère odeur cireuse. Il est plus léger que Peau , mats s'en- 
ftaee dans l'alec*! de 0, M densité. Il est Insoluble dans l'eau , 
très-soluble dans i'éther , les huiles et l'alcool . H cristallise dan$ 
Faleool en fines aiguilles soyeuses. 11 fond à 4ù* f et se concrète 
à 38* en une masse cristalline. Il bout à 178* et distille sans alté- 
ration. 

L'analyse dé ce corps a donné * carbone 79,08. — fi, Vf ; hy- 
drog. 13,41 — 13,23. Oes résultats conduisent aux rapports : 

C"H M 0, 

t'e#>è*dire les éléments du caprylat* moins ceux du oarfeonatt 
de barytes 

9C»B"Bft0»~C0»Ba». 

La potasse ne l'attaque pas ; l'acide nitrique ne l'attaque pas à 
froid , mais à chaud là réaction est violente ; le produit est jaune 
et se dissout dans les alcalis. Il donne Ae$ sels détonants , et re- 
présente évidemment un acide nitré. 

Lorsqu'on distille le eapryldte de baryte pur, on n'obtient que 
très-peu de caprylone : le produit est liquide et ne tient que 
quelques flocons dé caprylone en sttspeusion. Sn même temps 
on obtient un résidu fort charbonneux. 

G. STAEtHELEtt. — ÈUt des dérivé» chloré* de l'acldë 
quinlqoe. 

M. Staedeler (1) a examiné les produits de l'action d'un mé- 
lange de peroxyde de manganèse, d'acide sulfurique et de sel 
marin sur iacidt qnlniqu0. L'action est fort énergique» et l'on 

m i l H ■ ■ ■ ■ i > ■ ' il j >i mu i I ii ni i n <i m I I i » « > i î • 

(I) Annale» Chêm. U*d Pk*m*, t. L3UX, f, *Oé. 
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obtient, entre autres produits, un sublimé jaune et cristallin. 
Celui-ci consiste en un mélange de : € 



C«H»C10* 


Quinone 


chlorée. 






C«H f Cl*0* 


— 


bicklorée. 






C«HC1K)* 


— 


trichlorée. 






C«C1*0« 


— 


perchlorée 


ou 


chloranile 



On sépare ces composés en utilisant la différence de leur so- 
lubilité dans l'alcool. 

La quinone chlorée cristallise en longues aiguilles jaunes très- 
solubles dans l'éther, assez solubles dans l'alcool , solubles dans 
l'eau bouillante. Elle colore l'épidémie en pourpre comme les 
sels d'çr. La solution aqueuse se décompose en partie par l'é- 
bullition. 

La quinone bicklorée s'obtient en cristaux brillants, composés 
de prismes obliques, très-bien définis, fusibles à 150°, insolubles 
dans l'eau. Presque insoluble dans l'alcool froid, elle s'y dissout 
à l'ébullition. Les cristaux se dissolvent dans une lessive faible 
de potasse, avec une couleur rouge brun ; l'acide hydrochlorique 
en sépare des prismes d'un acide dont la composition n'a pu être 
établie faute de matière , mais qui correspond probablement à 
celle de l'acide chloranilique. 

La quinone trichlorée se présente aussi en petits prismes jaunes, 
fusibles à 160°, ne colore pas l'épiderme, est entièrement insoluble 
dans l'eau, très-soluble dans l'éther, et soluble à chaud dans 
l'alcool. La potasse la convertit aussi en un acide particulier, 
en la colorant en rouge brun. 

Enfin la quinone quadrichlorée est identique au chloranile de 
M. Erdinann. 

Les agents réducteurs , et notamment l'acide sulfureux , trans- 
forment, comme on sait, la quinone normale en deux corps hy- 
drogénés : 

L'hydroquinone C 6 H*0*,H*. 

Et la quinhydrone, {c«H*0«} ' H* — C"H"0\ 

M. Staedeler démontre que les espèces chlorées du genre qui- 
none donnent , dans les mêmes circonstances , les espèces chlo- 
rées du genre hydroquinone et du genre quinhydrone. 
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D'ailleurs M. Woehler avait déjà décrit 

L'hydroquinone chlorée C•H*CIO^H , 

sous le nom de chlorhydroquinone incolore. Sous celui de chlor* 
hydroquinone brune , le même chimiste avait décrit 

La quinhydrone chlorée [ q^%^^ ) H* = C"H«C1*0\ 

Celle-ci se présente sous deux formes isomères : sous forme 
d'huile et sous celle de cristaux. Elle se produit quand on traite 
l'hydroquinone chlorée par le perchlorure de fer, ou qu'on 
dissout la quinone chlorée dans la solution de l'hydroquinone 
chlorée. 

V hydroquinone bichlorèe (bichlor hydroquinone incolore) s'ob- 
tient en chauffant l'hydroquinone bichlorèe avec une solution 
aqueuse d'acide sulfureux. Ce sont de beaux cristaux nacrés, 
fusibles à 164° environ, et commençant déjà à se sublimer vers 
120°. L'acide nitrique la convertit immédiatement en quinone 
bichlorèe ; la même transformation s'opère si on traite la solution 
bouillante par une quantité suffisante de perchlorure de fer ; mais 
si l'on n'ajoute ce réactif que tant que le mélange se fonce, il se 
sépare de petits cristaux violets , ou d'un noir verdâtre s'ils sont 
plus gros. Le même produit s'obtient par le mélange d'une so- 
lution d'hydroquinoqe bichlorèe dans l'alcool faible avec du 
nitrate d'argent neutre : le liquide reste d'abord limpide , mais 
bientôt il se produit un miroir métallique , et il se dépose un 
précipité cristallin , tantôt violet , tantôt jaune , de quinhydrone 
bichlorèe , suivant l'état de concentration du mélange. 

Voici la composition de ces corps : 

Hydroquinone bichlorèe CWCW 1 ,!! 1 . 

Quinhydrone bichlorèe : 

a. Cristaux violets. . . . {$h»CI*U«) • H f +aaq.— C"H«Cl*0*+aaq. 

b. Cristaux jaunes. . . . idem sans eau de cristallisation. 

L'eau de cristallisation de la combinaison violette s'en va déjà 

à 70°, et même par le séjour du corps sur de l'acide sulfurique. 

La quinone trichlorée donne également avec l'acide sulfureux 
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une hydroquinone tridhlôrte, eïi érîstâitt incolore* : [(^SCl^Ô 1 , 
H f ] . M. Staedeler pense que la chloroquinoïle, ou chleroquinone 
de Woskresensky , obtenue en sublimant la quinone Normale 
dans le chlore, n'était antre que la quinhyârone trkhlofèe. fl 
est certain qtte l'analyse de M. Woskresensky s'accorde assez tien 
avec cette supposition. 

Quant à la quinone perehlorée, M. Staedeler a obtenu avec 
l'acide sulfureux Y hyirQqv(,itwn$ perchfovéep sous la forme d^ 
caillettes nacrées, présentant les caractères des autres hydre* 
quinones. Mélangée en dissolution alcoolique avec du nitrate, 
d'argent , cette hydroquinone pçrchlorée donne un dépôt d'ar* 
gent métallique, ainsi que des cristaux jaunes qui paraissent être 
1% (fuinhydrorie perehlorée. 

Les quinones chlorées ressemblent d'autant plus à ta quinone. 
normale qu'elles renferment moins de chlore; la quinone mo- 
nochlorce et la quinone bichlorée cristallisent encore en prismes^ 
mais la quinone trichlorée et la quinone perehlorée cristallisent 
en lames. Il en est de même des hydroquinones : Vhydroqui- 
none chlorée est presque aussi insoluble dans l'eau que l'bydro- 
quinone uormale (hydroquinone incolore) , Thydroquinone tri- 
chlorée est déjà peu soluble , et enfin Thydroquinone perehlorée. 
est tout à fait insoluble, même dans l'eau bouillante. 

Dans aucun de ces corps, le chlore n'est accusé par le, nitrate 
d'argent. 

Les hydroquinones présentent le caractère d'acides faibles ' 
en solution alcoolique, ils précipitent en blanc l'acétate de plomb, 
Une addition d'ammpmaque augmente le précipité. 

Voici, pour terminer, un aperçu de toutes ces combinaisons : 

Quinone. Hydroquinone. Qqinhydrone. 

Espèce normale £«11*0* C«JFl*f>.ft» fCmWpM*. 

— chlorée C 6 H 8 C10* C«H»CK)»,H> CC 6 H»ÇK>«jMK 

— bichlorée. . . . C«H S C1*0* C 6 rPCi*0*,H* (CWH:i*0«)«,rt». 

— trichlorée* . . . C«HC1 8 0? CHJCTOMl» (C«HCI»0»)*,HV 

— perehlorée. . . C«C1*Ô« C«GfH)»,H« (C«C1>0*)«,H*. 
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£. STAEPELEfU — De l'action du chlore su* l'aclé* 
lactique- 

L'auteur (1) signale la formation de Y aldéhyde et du chloral 
(aldéhyde irichïoré) par la distillation de l'acide lactique et des 
lac ta tes avec uni mélange d'acide sulfurique, de peroxyde de 
manganèse et de sel marin. Si le chlore est en quantité insuffi- 
sante , l'aldéhyde prédomine. 

E S€Ht?WfcK, fi. ttBBUS.— Recherches *ur la garance. 

Aux nombre** travaux qui ont déjà 4 été ftabliés sur la ga- 
rance viennent s'ajouter aejourd'bui deux antres, l'un de 
M. Sobonck-tty, l'autre de M. Début (3), mais qui , tout en fai- 
sant connaître plusieurs faits intéressants, n'établissent pas da- 
vantage ht vraie composition des principes contenus dans cette 
racine. Gesdeox chimistes sonft d'ailleurs loin d'être d'accord. 

I. Rjrpèrkwm de M. SckuncM.-* L'auteur traite la racine en 
poudre par l'eau bouillante; on obtient ainsi une décoction 
brune qui dons* par les ac ides un précipité brun foncé , en 
mène temps qu'elle prend one teinte jaune clair. Ce précipité , 
quoique faible comparativement à la quantité de matière em- 
ployée ,- renferme toute la matière colorante de la racine , et se 
compose d'un mélange de 7 substances : èenx principes colorant*, 
YahMarike et la nibiaoihè , deux résines f un principe amer, ap- 
pelé rubia* par M. Schunck, de Facide peetique et une matière 
extratiive beun foncé. 

Voici comévenl il sépare ces substances : après avoir kté le 
précipité, il Fépnise à Fatcool bouillant; Latokilion bouillante 
dépose souvent, par le refroidissement. Tune des résines; on la 
porte ckenouveati en éàmtlittonet iouy ajoute de l'alumine récein- 
mtntprecijpitéefwsqè'à décoloration du liquide, L^aturmnes'ettK 
pare de Falizarin* j de laralAteiaev du rebian etcr'ime pgttte 
des résine*. 

(l) Ann. der Chem. und Pharm,, t. LXlX » p. 333. 

fty Md.,t LXfl, P . 174. 

<i) tkuk< p. &r. 



Digitized by 



Google 



— 216 — 

On porte l'alumine ainsi chargée sur un filtre, et après l'avoir 
lavée ^ l'alcool, on l'introduit dans une solution bouillante de 
carbonate de potasse. Celle-ci s'empare de toutes les substances 
colorantes à l'exception de l'alizaritie ; la partie insoluble est 
ensuite traitée par l'acide bydrocblorique bouillant qui dissout 
toute l'alumine, et laisse l'alizarine sous la forme d'une poudre 
rouge clair et cristalline. On fait cristalliser celle-ci dans l'alcool 
bouillant. 

La solution de carbonate de potasse dont l'alizarine a été ainsi 
séparée possède une couleur rouge foncé ; on y ajoute de l'acide 
bydrocblorique qui précipite la rubiacine , le rubian et les deux 
résines à l'état de flocons ; on lave ceux-ci à 1 eau froide. Celle* 
ci finit par dissoudre le rubian ; on réunit la partie insoluble au 
même résidu laissé par l'alcool bouilli avec le précipité primitif 
formé par l'acide. 

Bien que la rubiacine soit une substance cristallisable, on ne 
parvient pas à la séparer par cristallisation des autres substances 
qui l'accompagnent. M. Scbunck ne connaît d'autre moyen d'en 
extraire la rubiacine, qu'en faisant bouillir la partie insoluble 
avec une solution de chlorure ou de nitrate ferrique; les parties 
résineuses restent alors en grande partie à l'état insoluble. Si 
l'on ajoute ensuite un acide à la solution rouge , la rubiacine se 
précipite, en même temps qu'une certaine quantité d'acide rubia- 
cique produit par l'oxydation de la rubiacine , et un peu de ré- 
sine. On traite ce précipité par l'alcool bouillant; la liqueur 
filtrée dépose alors la rubiacine sous la forme d'une poudre 
jaune citroné et cristalline; l'acide rubiacique reste sur le filtre. 
On dissout cet acide dans le carbonate de potasse bouillant; la 
solution filtrée dépose alors des cristaux rouges de rubiaçate de 
potasse. 

Nous ne nous arrêterons pas sur les détails de ces prépara- 
tions, ni sur ceux relatifs à l'extraction des résines et de l'acide 
pectique. Nous passerons également sous silence les indications 
de M. Schunk qui concernent les parties de la racine, privées 
des matières colorantes, ces indications ne renfermant rien de 
particulier sous le rapport chimique. 

Alizarine. —Elle cristallise dans l'alcool en longs prismes d'un 
jaune brunâtre , très-brillants , semblables à l'isatine. Chauffée 
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dans un tube, elle dégage des vapeurs jaunes qui se condensent 
sur les parties froides sous la forme de cristaux orangés. 

Les cristaux d'alizarine perdent de l'eau déjà au-dessous de 
100°, en devenant opaques et d'un rouge plus foncé. Ce n'est 
ensuite qu'à 216° qu'ils commencent à se sublimer. La matière 
sublimée a la même composition que l'alizarine séché à 100°. 
Quelque soin qu'on prenne toutefois dans la sublimation, il 
reste toujours un abondant résidu de charbon. 

Elle est peu soluble dans l'eau bouillante; l'alcool etl'éther 
la dissolvent avec une couleur jaune. Le chlore altère sa solution ; 
le produit donne un sublimé incolore. 

L'acide hydrochlorique ne l'altère pas. L'acide sulfurîque 
concentré le dissout avec une couleur brune, et ne l'altère pas 
à chaud ; la solution est précipitée par l'eau en flocons orangé 
foncé. L'acide nitrique étendu le dissout à l'ébullition en dé- 
gageant des vapeurs rouges; la solution renferme un acide 
particulier auquel M. Schunk donne le nom d'acide al izariquc. 
Le chlorure et le nitrate ferriques convertissent également l'ali- 
zarine en acide alizarique à la température de l'ébullition. 

L'alizarine , additionnée de potasse , réduit le chlorure d'or. 

Elle se dissout dans les alcalis caustiques et carbonates avec 
une belle couleur pourpre foncé ; les acides l'en reprécipitent 
en flocons orangés. 

La solution dans l'ammoniaque perd par l'évaporation toute 
l'ammoniaque; elle donne par le chlorure de bar iu in et le chlo- 
rure de calcium de beaux précipités pourpres, presque noirs 
après la dessiccation. L'alizarine se combine d'ailleurs si facile- 
ment avec la chaux et la baryte , que l'eau de chaux et de baryte 
décolorent entièrement la solution d'alizarine dans la potasse , 
en donnant les mêmes précipités. 

Une solution alcoolique d'alizarine est décolorée par l'alu- 
mine. 

Une solution ammoniacale d'alizarine donne avec les sels dé 
magnésie , ferreux et ferriques, de cuivre et d'argent; des 
précipités pourpres, ayant un reflet rouge ou bleuâtre. Le pré- 
cipité argentique se réduit au bout d'un certain temps. 

Une solution alcoolique d'alizarine est précipitée en pourpre 
par une solution alcoolique d'acétate de plomb. 
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Lorsqu'on fait bouillit l'aliiarine dans l'eau avec un moraaan 
d'étoffe mord&uoée, elle s'y fixe entièrement et lui communique 
une belle couleur garance. Aucun autre principe de la racine 
n'a cette propriété * et M. Schunck croit , en conséquence , que 
Le principe pourpre de Range n'est qu'un mélange dalwarine et 
de quantité* variabte$ de résine. 

M. Schunck a trouté dans l'alizarine séchée à l'air (la com- 
bustion avait été bûtot avec du cbromate de plomb) : carbone 
$6,97-56,94-57,02; hydrog. 4,19— 5,13— 5,87. Dans les 
cteux premières analyses, la matière avait été mêlée avec de 
l'oxyde chaud, dans la troisième avec de l'oxyde froid ; de te leé 
différences sa* l'hydrogène. Par la dessiccactton au bain-marie, 
la matière perdit 18,33 — 18,32 p. 100 d'eau* Enfin la matière 
desséchée dontia t carboae69,09— 69,15 — 69,14; hydrogéné 
4M— 4,11. Avec FaKzarine sublimé, il obtient x carboné 
63,88 - 69,48 - 69,73 ; hydrogène 3,75—3,71. 

Le précipité piêmbique lni a donné: carbone 37,5 — 36,95; 
hydr. 1,67— 1,6 1 ; ox. plomb. 49,12—49,79. Dans le précipité 
calcique i! a trouvé 18,30— 18,58 chaux ; et dans le précipité 
barytiqm 38<,03. Aucun de ces précipités ne perd de l'eau à 100°. 

H calcule en conséquence les formules suivantes : [G u H f ^O* 
-f 3H*Q] pour l'alkartne cristallisée ; [C u H 8 0» > Pbft— G"H 8 Q% 
H 2 0,CaO et C 14 H 9 8 ,H , 0,BaO] pour les sels. 

Ces formules ne me paraissent pas acceptables. 

Atidt alizotique.-— Noua avons dit plus haut que l'a&ariné 
e&t transformée , par l'acide nitrique étendu f en un acide part»* 
cul'ier. Celui-ci se produit aussi par l'action des sels ferriquea. 
Cour le préparer, il n'est pas nécessaire d'employer de Falizarine, 
il suffit de pneudce la garancrae du commerce et de la fak* 
chauffer avec de l'acide nitrique de l£Df tant qn'il se dégage 
des vapeurs ronges^ On filtre , et Ton évapore à cristallisation : 
il se dépose ainsi un mélange d'acide oxalique et d'acide aliaa- 
riquft, Oa lave un peu à l'eau froidcvon dtsaottftdana l'eau bou&l- 
tafcte*et l'otf neutralise par la chaut, <** sépare l'oxalate par k 
ûUk€ i en ajoute de l'acide hydrochlorique et l'on évapore à cris- 
tallisation. Après avoir extrait le chlorure calcique par le lavage è 
l'e** froide , on, dissout dana l'eau bouiUaate, on décolore pài le 
charbon, et l'o» ceécenlre à oriSÉtallisnlkm. L'acide aliaariq**» 



Digitized by 



Google 



— Sâft — 

se dépose alors en gros cristaux ; s'il étak encore jaune , en* forait 
pfesser du chlore dans sa solution bouillante. 

L'acide alizarique possède les propriétés suivantes : il cristallise 
en grosses tables rhombes , transparentes et incolores. La solu- 
tion est acide. Il se dissout aisément dans l'alcool. Chauffé sur la 
lame de platine , il fond et brà'e avec une flamme fuligineuse. 
Chauffé dans un périt tube , il fond et se volatilise sans résidu; 
les parties volatilisées se réunissent en gouttes huileuses <|ui se 
concrètent bientôt en un amas d'aiguilles incolores. Les cristaux 
re»fer biçb t les éléments de l'acide alizarique moins de l'eau ; 
M. Schunck appelle ce produit acide pyro alizarique. 

Il se dissout aisément dans les alcalis et lesoarbonates alcalins. 
La solution ammoniacale ne précipite ni le chlorure de calciuui 
ni le chlorure de barium, 

La solution aqueuse de l'acide alizarique donne avec le chlo- 
rure ferrique un précipité jaunâtre , et avec l'acétate de plomb 
un précipité blanc insoluble dans l'acide acétique. 

Le nitrate d'argent n'est pas troublé par l'acide , mais une 
addition d'ammoniaque occasionne la formation de flocons 
blancs, qui deviennent cristallins au bout de quelque temps* 
L'acétate de cuivre ne donne un précipité bleu clair que par 
l'addition 1 de l'ammoniaque. 

Chauffé avec de la chaux vive, l'acide alizarique dégage unç 
huile ayant l'odeur de la benzine ; au bout de quelque temps cette 
huile se concrète , probablement en raison de la présence d'une 
certaine quantité è'acide pyro^atosaricrue. 

Valiïaiïtite de potasse est tfn set détiouesetnt ; te sel de ehmu* 
cristallise en prismes très-brillants , le sel de baryte en ai^uiïfës 
soyeuses. 

Lorsqu'on sature l'acide par r^mpni&que la solutiop obvient 
acide par révaporaûo» et dépose un sel en tables apl$ti#* r q*i 
constituent ^robafblement un ni d'ammûnietqtte acieb. 

M. Schunck a trouvé dàtts l'acide àtfzarkfue r carbénè Ô7,ift' 
—57,61— 57,10— 57,92; hydrog. 3,$3— 4,0-4,03— 3,8. Il en 
déduit ïa formule [C^rt^d 7 ]. Le sel de plomb lui a donné : 
carbone 23,79— 23y27^bydrog. 1,53-1,46; formule [C u H 8 0* 
2PbO]. ©anaksel ckbiuryt^U a trouvé 51,18-51,03 pow 1QQ 
de baryte. 
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'acide sublimé ( l'acide pyro-alizarique) lui a donné : car- 
bone 64,04-63,99 ; hydrog. 2,98—3,17. Formule [C 18 !! 1 *© 11 
= 2C"H 10 O 7 — 3H*0]. 

Les formules précédentes ne me paraissent pas non plus 
exactes (1), 

Rubiacine. — Cette substance forme de très-belles tables ou des 
aiguilles très-brillantes , jaunes, semblables à l'iodure de plomb. 
Chauffée dans un tube , elle donne une huile qui se concrète par 
le refroidissement en une masse cristalline , en ne laissant que 
très peu de charbon. On peut d'ailleurs la sublimer sans alté- 
ration. 

Elle est peu soluble dans l'eau bouillante ; l'alcool la dissout 
à chaud. Elle se dissout dans l'acide sulfurique concentré avec 
une couleur jaune; on peut chauffer la solution sans qu'elle se 
décompose. L'acide nitrique concentré l'attaque à l'ébullition. 
Lorsqu'on la dissout dans le chlorure ou dans le nitrate fer ri que, 
elle donne une solution rouge brun qui jaunit par l'addition des 
acides , et dépose des flocons d'acide rubiacique. 

Elle se dissout dans les alcalis avec une couleur pourpre; les 
acides en précipitent des flocons jaunes. La solution ammoniacale 
précipite les chlorures de calcium et de baryum en rouge sale. 

Si l'on ajoute de l'alumine hydratée à une solution alcoolique 
de rubiacine , l'alumine se teint en orangé , et la solution se dé- 



(i) Les caractères et la composition de l'acide alizariqne s'accordent si 
bien avec l'acide phtalique de M. Laurent, C 8 H e O\ que je crois ces deux 
corps identiques. * 

En effet, la formule de l'acide phtalique exige : carbone 57,8 ; hydro- 
gène, 3,7. 

Le phtalate de baryte contient : 5o,6 pour 100 de baryte. 

Le phtalate de plomb neutre exige 60, a oxyde de plomb. 

D'après cela, l'acide pyro-alizarique serait l'anhydride phtalique 
C 8 H 4 0*. Calcul : carbone, 64,8; hydrogène, 2,7. 

Si Ton considère que les sels ferriques convertissent l'alizarine en acide 
alizariqne, on peut admettre , je crois, que l'alizarine renferme le même 
carbone C ft ou C 16 , et que l'action des sels ferriques porte sur l'hydrogène 
comme dans le cas de la quinone et de l'hydroquinone ; mais il n'y a 
pas moyen de déduire une semblable formule des analyses de M. Schunck. 

C. G. 
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colore ; le précipité alumt nique se dissout aisément dans la potasse 
caustique avec une couleur pourpre, et diffère en cela de la 
combinaison correspondante de l'alizarine. Si Ton introduit une 
pièce d'étoffe inordancée dans l'eau bouillante, tenant en sus- 
pension de la rubiacioe, l'étoffe se colore à peine. 

Selon M. Schunck, le principe orangé de M. Runge ne serait 
autre chose que de la rubiacine impure. 

L'auteur n'a fait qu'une seule analyse de ce corps par l'oxyde 
de cuivre ; il y a trouvé : carbone , 67,01 , et hydrogène , 3,28. 
Il déduit de cette analyse les rapports [C 8l H 18 O l# ] , qui me pa- 
raissent inacceptables pour une substance volatile sans décompo- 
sition. * 

Acide rubiacique — Cet acide ne parait pas exister dans la ga- 
rance ; il paraît être un produit de décomposition de la rubiacine. 
Il ne s'obtient pas à l'état cristallisé ; l'hydrogène sulfuré le trans- 
forme de nouveau en rubiacine. 

Le rubiâçate de potasse cristallise en aiguilles couleur brique ; 
il est soluble dans l'alcool ; la solution est d'un rouge de sang. 
Elle précipite la plupart des solutions métalliques. 

M. Schunck a trouvé dans ce sel dépotasse : carbone , 51,50 
— 51,82; hydrogène, 2,29—2,55; potasse, 13,16. Il en déduit 
les rapports [C 81 H 14 15 ,KO], qui ne sauraient être exacts. 

L'analyse de l'acide séché à 100° a donné : carbone, 57,21 — 
57,57—57,08; hydrogène, 2,48—2,45 — 2.49; d'où les rap- 
ports [C 8, H 14 18 ,H l O]. 

Nous passerons sous silence les indications de M. Schunck rela- 
tives à la matière atnère et aux résines de la garance. La fin de 
son mémoire est consacrée à quelques considérations sur la tein- 
ture par la garance. Il soutient que c'est l'alizarine seule qui 
fournit la matière colorante, pour laquelle on emploie cette 
racine. 

II. Expériences de M. Debus — L'auteur distingue dans la 
garance deux principes cristallisables : V acide lizarique et l'acide 
oxylizarique. 

Le premier cristallise en aiguilles couleur aurore , très-solubles 
dans l'alcool et Féther , plus solubles dans l'eau bouillante que 
dans l'eau froide, peu solubles dans une solution bouillante 
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d'alun, ©es cristaux r e nferm ent ; carbone , 68,9S— 68,93— 
è8,©8 ; hydrogène , a,7t-^3,W— 3,7$. Ces nombre» se con- 
fondent presque avec ceux obtenus par M. Schunck de l'analyse 
de Yaiiz&rine deêséehée. C'est évidemment k même substance; 
néanmoins M. Debus représenté tes analyses par les rapports 
{CW^O 9 ] , qui ne sont guère plus acceptables que les rapports 
adoptés par M. Schunck* 

Le êd dephmb a donné c oxyde, 47,62; carbone, 38,18— 33,51; 
hydrogène 1,97—1,98. 

Quant à Variée oxyliz&riqut , il se distinguerait de L'acide 
«tfarique par une très-grande solubilité dans l'alun. Analyse : 
carbone, 66,23—66,38—66,59; hydrogène, 3,73-3,87— 3,$7; 
d'on les rapports [C t5 fli 10 O 5 ], Le sel de plomb a donné t oxyde, 
46,62$ carbone, 37,9-38,02; hydrogène, 1,72—1,87. 

Ces deux acides sont-ils réellement différents? c'est ce que 
l'auteur ne me paraît pas avoir entièrement démontré. Je ne vois 
pas d'ailleurs que ses résultats avancent de beaucoup la question 
dont il s'était proposé la solution, 

post-acrlptnm de la rédaction. 

L'article précédent était déjà rédigé quand nous fîmes l'essai 
suivant pour vérifier l'identité de l'acide phtalique et de Paclde 
alifcarique de ML Schunck (p. 220). Nous traitâmes la garancine 
pat l'acide nitrique concentré, et concentrâmes la solution acide 
par l'évaporation. Il se forma, par le refroidissement , un dépôt 
cristallin , entremêlé d'aiguilles d'acide oxalique qu'on enleva en 
grande partie par le lavage à Peau froide. On traita te dépôt par 
^ammoniaque : il se produisit ainsi iitt sel qu'on fit dessécher. 
Ce sél impur fut chauffé dans un tube : il se produisit un sublimé 
qui fut soumis à une seconde sublimation. Le produit avait toiis 
les caractères de la phtalimide. On fit un essai comparatif *f*c 
une égale quantité de phtalimide , faite avec l'acide phtalique 
de la naphtaline. Le produit de la garancine cristallisa , par la 
fusion, comme cette phtalimide, en masses lamelieuses, çt te 
sublima exactement à la même température. On avait placé les 
deux tubes contenant la matière dans un bain de sable, l'un à 
c*té de l'autre lesubUméarrivadanslesdauxàUmêmehauteur^ 
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il avait le même aspect dans te* deux , il fiait en paillette* inco- 
lores, plus cm moins irisées, contournées et sans forme détermr- 
»abtef il éttrit un peu solttble dans l'eau bouillante et y crfctaHK 
sait en aiguilles. Nous n'a tons pas pu découvrir la plus légère 
différente. €e rësuhàt, joint au* faits relatés par M . Schonck, ne 
bous semble laisser aucun doute sur l'identité des deux acides. 

F. WOEflLER—tar Hé nouveau* dérivé» de là quinon». 

M. Woefeter a fait quelques nouvelles expériences sur les cort*- 
poses sulfurés dérivés de la quinone. (1) 

La sulfhydrùquinone brune aurait là composition C^H'WS* 
elle se forme quand on fait passer du gaz SH* dans une solution 
de quinone, en maintenant celle-ci en excès. Sa formation es$ 
subordonnée à celle de la quinhydrone verte, circonstance qui 
avait d'abord échappé à M. Woehler. Ce chimiste n'indique pas 
les résultats analytiques sur lesquelles il fonde sa formule; fl 
se borne à mentionner que ses nouvelles analyses n'ont donné 
que des chiffres approximatifs, le composé sulfuré se purifiant 
si difficilement de toute quinhydrone. 

La sttlfhydroquinone jaune renfermerait C^H^O^S (carbone, 
58,53; hydrogène, 4,95; soufre, 12,84—12,24). On l'obtient 
le mieux en saturant par le gaz SH* une solution alcoolique 



(1> Annal, der Chern. und Pharm., %. LXIX, £• W>4- ~* Af rès avoir 
adopté, dans son premier travail , des formates toutes différentes pour la 
quinone et ses dérivés, M. Woehler déclare aujourd'hui que la formule 
proposée primitivement pour la quinone par M. Woskresensky est seule 
exacte. Mais pourquoi M. Woehler oublie t- il de faire remarquer qae 
M. Woskresensky lui-même avait abandonné sa propre formule* et que 
les premières formules exactes des deux hydro quinone» ont été données 
par moi {Comptes rendus, i845, p. 118), puis confirmées par M. Laurent 
par une nouvelle analyse de la quinone P 

Dès que nous émettons une opinion, une idée qui blesse les croyances 
reçues, qui choque la routine, on jette les hauts ois^ on n'a pas pour 
nous des mots assez durs: puis, quand nous nous trouvons avoir raison, 
on en décerne l'honneur à d'autres. Toujours le même refrain : d'abord, 
c'est absurde, et quand enfin la vérité s'est fait jour, il y a longtemps que 
neusle saviçhs. G. G. 



Digitized by 



Google 



— 224 — 

du corps précèdent Sa solution alcoolique précipite en blanc 
l'acétate de plomb. Quand on l'arrose d'une solution de qui- 
none, il donne de la sulfhydroquinone brune, ainsi que de 
l'bydroquinone et de la quinbydrone verte. 

L*bydroquinone incolore a la propriété de donner avec l'hy- 
drogène sulfuré deux combinaisons cristallisables. On obtient 
la combinaison rboinboédrique [3(C 1 *H I, 0* + 2H , S], en diri- 
geant ce gaz dans «ne solution d'hydroquinone froide et saturée 
(carbone, 58,70; hydrogène, 5,51; soufre, 8,86—8,71/. Il se 
dépose ainsi de petits cristaux brillants qui se redissolvent à 
chaud si Ton continue le courant de gaz, et s'obtiennent par un 
refroidissement lent, sous la forme de rhomboèdres incolores et 
très-réguliers. A l'état sec , ces cristaux se conservent sans alté- 
ration , mais l'eau en dégage l'hydrogène sulfuré , et si Ton fait 
bouillir la solution, elle régénère de l'hydroquinone incolore. 

On obtient une semblable combinaison prismatique [2 v C lf 
H ! *0 4 ) -}- H*S] , si Ton dirige de l'hydrogène sulfuré dans une 
solution d'hydroquinone saturée et maintenue à 40° (soufre, 
seul dosé, 6,76-6,95-6,66). 

Lorsqu'on dissout l'hydroquinone incolore dans une solution 
chaude et moyennement concentrée d'acétate de plomb , il se 
dépose , par le refroidissement , des prismes obliques. Ces cris- 
taux renferment : oxyde de plomb, 47,33; carbone, 26,34; 
hydrogène, 3,10 , et sont une combinaison d acétate de plomb 
et d'hydroquinone. M. Woehler (1) les représente par [2(PbO, 
C*H«0 8 ) + C ,a H"0* + 3H*0], 



(i) Cette formule exige moins de carbone et plus d'hydrogène que les 
nombres trouvés. Si, au lieu de -f 3HK>, on admet + aH*0 , on trouve : 
carbone, 26,4 ; hydrogène, 3,o. Mais, par contre, l'oxyde de plomb 
trouvé serait trop faible (calcul, 49» 0- C. G. 
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GH. GERHARDT. — Faits ponr servir à l'histoire 
des sels de mercure. 

L'histoire des nitrates mercureux présente une certaine con- 
fusion , malgré la netteté de la forme de ces sels. Cest 
que le dosage du mercure, assez délicat déjà en lui-même, 
surtout dans ces nitrates , est encore rendu plus difficile par la 
présence des éléments de l'eau dans tous lesJiitrates de mercure. 
Les chimistes qui se sont occupés de l'analyse de ces sels n'ont 
évalué l'eau que par différence; et comme l'eau ne représente, 
dans les sous-nitrates, qu'une fraction très-faible du poids de la 
matière, il est évident que toutes les erreurs de l'analyse portent 
sur elle. Le dernier travail de M. Le fort (1) ne me semble pas 
avoir aplani ces difficultés , il donne même des formules plus 
compliquées que celles qui avaient été proposées avant lui. 

Il existe trois nitrates mercureux aisés à distinguer par la 
forme, un équinitrate et deux sous-nitrates; à ces sels, il faut 
encore joindre un sous-nitrate mercuroso mercurique qu'on a 
pris, dans ces derniers temps, pour du nitrite mercureux. 

Équinitrate mercureux. 

Lorsqu'on dissout le mercure à chaud dans un excès d'acide 
nitrique faible , ce sel se dépose toujours, par le refroidissement 
ou par l'évaporation, sous la forme de tables rhomboïdales déri- 
vant d'un prisme oblique à base rhombe (fig. 1). 

Souvent le premier dépôt de cristaux est formé de prismes 
droits (fig. 3) d'un sous -nitrate que nous décrirons tout à 
l'heure; mais quand on laisse séjourner ces cristaux au sein de 
Peau mère acide, ils finissent par changer de forme et par se 
transformer entièrement en tables rhomboïdales de l'équisel. 

Quelquefois ces tables sont modifiées de telle sortç que les 
arêtes verticales aiguës se trouvent remplacées par de larges faces 
qui transforment les tables en prismes à 6 faces {fig. 2). J'ai 
obtenu le sel sous cette dernière forme , dans une eau mère qui 



(i) Journal de Pharm. et de Chimie, S* série , t. VIII; p. 5. 

Comptes rendus 1849. 1S 
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avait longtemps refusé de cristalliser, et qui conteuait une cer- 
taine quantité de sel mercurique. Les cristaux étaient cannelés, 
très-fusibles, et se brisaient aisément parallèlement à l'axe ab. 



Fig. 1. 




En voici les mesures (1) : 



PP=ioa°. 

PM=:ia5« 3o'. 
P'o= ia6° 3o' environ. 
iM = i09° 30'. 



Les deux formes m'ont donné sensiblement la même quantité 
de mercure déjà obtenue par M. Mitscherlich , savoir : 

Les'tables rhomboïdales 71, 3 pour 100 de mercure. 

Les prismes hexagones. 70,8 » 

M. Mitscherlich avait trouvé. • • 70,9 • 

Sa formule exige. • . • 71,4 » 

Les dosages de M. Lefort ont donné environ 1 à 2 pour 100 
de mercure de moins ; mais ils sont évidemment trop faibles , et 
la formule de l'équinitrate mercureux cristallisé est, comme 
l'avait admis M. Mitscherlich (2) : 

NO»Hg* + OH», 

ou, dans la notation dualistique : 

N»Q»,Hg*0 + *H*a 

M. Lefort appelle ce sel nitrate bïatomique acide et lui assigne 
la formule compliquée et inexacte : 

rT*0 

NH)\(Hg»0)»,H»Q + N»0»4H*0,— - • 

c'est-à-dire : 

3*»0»,Hg*0 -f a|H*a 

(1) Suivant M. Descloizeaux (Comptes rendus de l'Acmd., 1845, t. XX, 
p. i3o30 , les cristaux de l'équinitrate mercureux appartiendraient au 
système rhomboédriç[ue. Gela est évidemment inexact d'après mes me- 
sures. 

(a) Hg*, dans ma ootatt«u, signifie H g*, l'éçuiraient du mercurosum. 
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Sous-nitrate sesquimcrcureux. 

J'ai dit tout à l'heure que la solution du mercure dans l'acide 
nitrique dépose souvent , au lieu de tables' rbomboïdales de 
l'équisel, des prismes droits rectangulaires qui, abandonnés au 
sein de la liqueur acide, finissent par changer de forme et par 
se convertir en équisel. 4 

Ce sous-sel a la forme suivante : **v 

rif . s. 



bM«i38«3o'. 



I. a,i85 ont donné 1,864 oxyde mercurique. 

II. 1,7535 d'une nouvelle préparation ont donné 1,7975 oxyde mercu- 
rique. 
III. a ,026 du sel précédent ont donné 1,734 oxyde mercurique. 
VI. 1,6765 d'une troisième préparation ont donné 1,691 oxyde mercu- 
rique. 
V. 5,5i7 d'une quatrième préparation ont donné 4>7?5 oxyde mercu- 
rique. 

I. 1,974 ont donné o T o38 eau. 
II. 2,000 d'une autre préparation ont donné Oyo3g eau. 

Le mercure fut dosé en maintenant le sel au bain d'alliage à 
quelques degrés au-dessus de 300°, jusqu'à ce que le sel ne 
changeât plus de poids; on évalua Peau en faisant passer les 
Tapeurs sur du cuivre métallique, sans chauffer assez fort pour 
volatiliser du mercure , et recueillant l'eau comme dans une 
analyse organique. Ces différentes expériences donnent : 

1. n. m. iv. v. 

Mercure. 79,0 79,1 79,3 79,2 79,2. 

Eau 1,9 i/9» 

Malgré le parfait accord des cinq dosages de mercure et leur 
coïncidence avec les résultats de M. Mitscherlich (78,9—79,6), 
ils donnent le mercure trop faible d'environ 1 à 1,5 pour 100 , 
ainsi que je m'en suis assuré en contrôlant la méthode précé- 
dente par celle qui consiste à recueillir directement le mercurt 
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métallique. D'après cette méthode, on obtient la même quantité 
de mercure; mais le courant de gaz par lequel on balaye l'ap- 
pareil en entraîne une petite quantité qu'on peut rendre évidente 
en fixant à l'orifice du réservoir une lame de clinquant. Celle-ci 
s'amalgame alors manifestement. 

La formule admise par M. Mitscherlich pour ce sous-nitrate 
exige trop d'eau (3,5 pour 100); celle que j'ai trouvée est plutôt 
un peu trop forte , par suite d'un peu de vapeur de mercure 
qu'on entraîne dans le condenseur, en aspirant légèrement à la 
fin de l'opération. 

. " D'après cela, la véritable formule de ce sous-nitrate cristallisé 
est, selon moi: 

aNO»Hg«4-OHHg«, 

ou , en notation dualistique : 

aN*0» + 3Hg»0 + H»0. 

Celle-ci exige : 

Mercure 8o,o) c™«.* ft«, « 

Eau. . . ijjj Somme«8a,a. 

En recueillant ensemble l'eau et le mercure , M. Lefort a 
obtenu (82,5—82,6 pour 100); ce résultat est parfaitement 
d'accord avec ma formule; mais M. Lefort a eu le tort de ne 
déterminer que le mercure et de doser l'eau par différence , de 
sorte que toute la perte éprouvée sur le mercure a été prise par 
lui pour de l'eau. 

Il donne au sel le nom de nitrate intermédiaire, et le repré- 
sente par la formule hiéroglyphique : 

N»0»,Hg»0)*,N , 0»,fl»0 + a[N»0»,H»0,(Hg»0)»,H»0] . 

Cette formule correspond aux rapports : 

aN*0 8 + 3Hg»0 + 2iH»0. 

Selon M. Mitscherlich, le sous-nitrate sesquimercureux s< rail 
dimorphe. Je ne l'ai jamais obtenu que sous la forme décrite 
précédemment, et je pense que le célèbre chimiste dé Berlin a 
confondu avec ce sel le sous-nitrate bimercureux qu'il ne con- 
naissait pas à l'état cristallisé, et dont la proportion centésimale 
, de mercure n'est pa$ fort éloignée (83,5 pour 100) de celle du sel 
sesquiiuercureux. En effet, suivant M. Mitscherlich, onobtien- 
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drait cette modification en chauffant requise! aycc de l'oxyde 
mercureux et de l'eau aiguisée par un peu d'acide nitrique. 
Or, par ce procédé, on obtient précvéïncni le fous-nitrate 
bimercureux. 

Sous-nitrate bimercureux. 

Lorsqu'on traite par l'eau froide un des sels précédents, on 
obtient une poudre blanche ou jaune clair de sous -nitrate 
bimercureux ; le même sel s'obtient à l'état cristallisé , si l'on 
délaye l'équisel dans un peu d'eau , et qu'on porte le liquide i 
Tébullition ; là liqueur filtrée dépose par le refroidissement de 
beaux prismes très-brillants de sous-nitrate bimercureux, ordi- 
nairement un peu colorés en jaune. 

Ces cristaux représentent des prismes obliques à base oblique 
(fig. 4); la base est symétriquement inclinée sur deux faces 
inégales. 

Voici les mesures de ces cristaux : 



PM = 78 à 79*. 
MN=i46 à i47«. 
PH'— 136 à i3?«. 

TM«too°. 

TW'e»IOO°. 

TP ' I ft~ 

TM' I — *° 



/ y - 



h\ 



s- 




«8i» 



\y 



1 



1 ' « 'mmÎ donnë ,,48S de mercnre «éUlUque pu ]« méthode d' 
BU. iuillon. 

II. a,355 ont donné 1,929 mercure métallique. 

III. 3,190 d'une troisième préparation, maintenue au bain d'alliam * 
3oo° ont donné 1,940 oxyde mercarique. 
I. 1,893 ont donné par le cuivre métallique 0,04a eau. 
II. 1,910 ont donné 0,047 eaa * 

1U. 3,479 d'une nouvelle préparation ont donné 0,070 eau. 
On en déduit en centièmes : 



I. 

Mercure 82,0 

Eau 2t % 



11. 
81,9 



m. 

8a,a. 
2,0. 
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^ai à fciie ici la mcnie ftbttrvatfo» que pou» k m1 précédent: 
k mercure est trop faible de 1 à 1,5 pour 100. Il est d'ailleurs 
kmcme «pied» ks dosages de M. Lefort { &1,6— 82,0) ; k 
somme d'eau et de mercure obtenue par M. Lefort (85^6 — 86y4) 
s'accorde parfaitement avec la formule que je propose , savoir : 

NO*Hg* + OHHg*, 
911» dans le système dualistique : 

N?0»,aH^O-f~H*a. 
Cette formule exige s 

&« cn : e ::::: •S*!*—-** 

Au surplus , M. Kane, en dosant à l'état de sulfure le mercure 
du sel précipité et non cristallisé , est arrivé aux nombres 83,1 
et 83,3 pour le mercure ; Feau n'avait pas été dosée. 

Il ne peut donc plus y avoir de doute sur l'exactitude de la 
formule précédente.. 

M. Lefort, qui désigne ce sous-sel sous le nom de nitrate bia- 
totnique neutre , y admet trop d'eau (3,68 p. 100), comme dans 
les autres nitrates mercureux : 

ITO»,:iHg*0 + aH*0. 



. Sous-nitrate mercuroso-bimercuriquè. Nitrite mercureux. 

Lorsqu'on évapore une solution de nitrate mercureux, on 
voit les parois de la capsule, là où la chaleur est un peu forte , 
se recouvrir d'un sel jaune clair. Ce produit est identique à un 
sel analysé par M. Brooks, et que ce chimiste a reconnu pour 
être du sous-nitrate mercuroso-bimercurique 

NO a Hg* + OHg*. 
ou, dans la notation dualistique, 

ff*0»-f.Hg*0+aHgO. , 

Quand on fait fondre l'équinitrate mercureux, le même sel jaune 
se produit, avec dégagement de bioxyde d'azote. M. Mitscher- 
lich , et après lui M. Lefort , l'ont pris pour un nitrite mercu- 
reux ; mais il est aisé de s'assurer de l'erreur de ces chimistes. 
En effet, leur nitrite mercureux ne dégage par l'acide sulfurique 
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concentré que de Pacidë nitrique , et quand on le traite par fa ridé 
bydrochlorique , on obtient du chlorure mercureux insoluble, 
tandis qu'il reste en dissolution du chlorure mercurique. M. hes 
foi* a trouvé 81,5 — 81,7 p. c. de mercure dans son prétendu 
nitrite; or, comme les dosages de mercure sont toujours trop 
faibles de 1,5 à 2 p. 100, et que la formule du sons-nitrate 
mercuroso-bimercurique exige 83 ,6 p. 100 de mercure, il me pa* 
rait évident que M. Lefort a fait son dosage sur ce sous-nitrate. 

On a encore annoncé un autre mode de formation du nitrite 
de mercure ; c'est celle par la vapeur nitreuse et le mercure 
métallique. M. Baudrimont annonce, en effet, dans son Traité 
de chimie , que la vapeur nitreuse se comporterait comme un 
corps simple à l'égard du mercure métallique, et se combinerait 
directement avec lui pour former du nitrite. Ce fait semble 
d'accord avec les substitutions nombreuses que présente la va- 
peur nitreuse en chimie organique. Cependant j'ai répété plu- 
sieurs fois l'expérience avec le plus grand soin , en refroidissant 
le mercure par un mélange de glace et de sel marin pour éviter 
une action trop vive , et jamais je n'ai pu observer une forma- 
tion de nitrite. Il ne se forme , en effet, que du nitrate mercu- 
reux parfaitement pur et blanc , en même temps qu'il se dégage 
du bioxyde S azote. 

Or, 

• aNO» +%«»HO»He« -t- KO. 

On voit , d'après ce qui précède , que le nitrite de mercure 
n'a point encore été préparé. 

Phoepho-nitrate quadrimercureux. 

Suivant Tromsdorff (1) , qui a analysé les phosphates de nier- 
cure, il y aurait une anomalie singulière dans la composition de 
ces sels : ils seraient bibasiques et anhydres. 

C'est là une erreur qui tient à ce que Tromsdorff a pris pour 
4u phosphate ce qui en réalité était un sel double de nitrate et 
de phosphate. 

En effet, on obtient des composés différents, suivant qu'ea 

(i) L. Gmelin, III, p. 48a et 433. 
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Tcwc le nitrate de mercure dans le phosphate de soude , ou le 
phosphate dans le nitrate , en maintenant toujours en excès le 
liquide dans lequel on yerse. Je ne saurais assez insister, à cette 
occasion , sur la nécessité où Ton se trouve d'observer cette règle 
dans la préparation des sels précipités : c'est de maintenir tou- 
jours en excès le liquide dans lequel on verse. Je suis persuadé 
que le grand nombre d'erreurs qu'on. rencontre encore dans la 
composition des sels insolubles , tient à l'inobservation de cette 
règle ; sans doute , elle peut être négligée dans la préparation 
de certains sels, par exemple de beaucoup de sels d'argent, 
mais elle est indispensable dans la majeure partie des cas , et 
surtout dans la préparation des sous-sels. 

Lorsqu'on verse du phosphate de soude dans du nitrate mer- 
cureux dissous dans l'acide nitrique et maintenu en excès , le 
précipité disparaît d'abord, puis finit par persister. Il est blanc, 
ou légèrement jaunâtre , cristallin , et se dépose rapidement. Au 
microscope 9 on le trouve entièrement composé de lames pris- 
matiques. Il peut se laver à l'eau froide. Le sel sec, chauffé 
dans un tube, donne un sublimé d'oxyde mercurique, et dégage 
des vapeurs rouges. 

I. 1,000 de ce sel ont donné , par la calcination avec du carbonate de 

sonde, sans courant de gaz (i), 0,817 mercure métallique. 
II. 1,000 ont donné o,i35 pyrophosphate de magnésie. * 

III. 1,000 ont donné, par le cuivre métallique, 0,02a eau. 

IV, 1,000 ont donué i3 c. c. d'azote à 10* et 765 mm. 

On en déduit les relations suivantes : 

Mercure 81,7 

Eau 2,2 

Anh. phosphorique 8,6 

Azote i t 5 



(1) On s'était borné à mettre une colonne de cuivre dans la partie 
antérieure du tube. Il ne s'est donc pas perdu de mercure, et le dosage 
est devenu plus exact que les précédents. Je crois qu'en général , il n'est 
pas avantageux de faire passer du gaz hydrogène ou carbonique sur le 
mercure pendant qu'il distille, ainsi que le recommande M. M il Ion. On 
ne saurait , il est vrai , l'éviter quand il se développe une grande quan- 
tité de vapeurs nitreuses, comme dans la décomposition des nitrates ou 
des sous-nitrates purs. 
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Ces résultats conduisent aux rapports : 

[NO»Hg* + PO*Hg»* + aq.] 

ou , dans la notation dualistique : 

N«0»,HgH) + PK)»,3HgK) + aaq. 

Ces, rapports exigent , en effet : 

Mercure 81,9 

Eau 2 ( o 

Anh. phosphorique • 8,0 

Azote 1,4 

Si Ton se rappelle que Tromsdorff a trouvé 85,9 oxyde mer* 
cureux = 79,5 mercure dans son prétendu phosphate mercu- 
reux , on ne peut douter qu'il n'ait eu affaire à ce phospho- 
nitrate. 

Si , au lieu de verser le phosphate dans le nitrate mercureux 
en excès , on (ait l'inverse et qu'on verse le nitrate dans le phos> 
phate de soude en excès , le précipité n'a point d'apparence cris- 
talline et présente exactement la composition du phosphate 
mercuftux tribasique. 

1,000 de sel séché à 140* m'ont donné 0,870 mercure, c'est à-dire en 
centièmes : v 

Mercure 87,0. 

Or, le calcul exige 87,6 mercure. 

Calciné légèrement dans un tube , ce sel dégage du mercure 
métallique, et laisse un résidu de phosphate mercurique triba- 
sique , jaune à chaud , et entièrement blanc après le refroidisse-* 
ment. 

J'ai d'ailleurs obtenu ce phosphate mercurique en versant du 
nitrate mercurique dans du phosphate de soude en excès, 

0,900 du sel séché k ioo° ont donné 0,67a mercure. 
Cette analyse donne en centièmes : 

Mercure 74*7* 

Or, le calcul exige, pour la composition d'un phosphate tri-» 
basique, le nombre 75,6. 
Enfin, quand on verse le phosphate de soude dans du nitrate 
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mercuriqué en excès, il se forme un phospho-nitrate mercu- 
rique , qui est probablement le sel que Tromsdorff a pris pour 
du phosphate bibasique anhydre ; ce chimiste y a trouvé , en 
effet , 75,2 oxyde de mercure, quantité qui cmretçûmd à m 
phospho-nitrate r ayant une composition semblable à celle du 
sel mercureux dont nous ayons donné l'analyse. 

Phospho-nitrate quadriplomMquc. 

La double décomposition du nitrate de plomb par le phos- 
phate de soude donne aussi des psoduits différents ^ suivant 
qu'on verse le premier sel dans le second ou le second dans le 
jpremier. 

Si Ton verse le nitrate dans le phosphate, en maintenant ce 
dernier en excès , il se produit du phosphate de plomb triba- 
sique , à l'état d'un précipité blanc et floconneux. Si , au con- 
traire, on verse le phosphate dans le nitrate ^ il se produit un 
précipité cristallin qui se dépose très-rapidement 9 et constitue 
du phospho-nitrate de plomb , dont la composition est semblable 
à celle du phospho-nitrate de mercure précédemment analyse. 

Le phospho-nitrate de plomb se produit avec une grande fa- 
cilité , .et il est même assez rare , quand on fait la précipitation 
inverse , d'en avoir entièrement exempt le phosphate de plomb. 
Pour purifier ce dernier , il est indispensable de le laver à l'eau 
bouillante , qui décompose le phospho-nitrate. 

Celui-ci se dépose si vite qu'on peut aisément le laver par dé- 
cantation. Il est entièrement insoluble dans Feau froide, mais 
Teau bouillante fe convertit en équinitrate de plomb qui se dis- 
sout, et en équiphosphate de plomb insoluble (phosphate de 
plomb tribasique). 

On peut même faire cristalliser le phospho-nitrate de plomb 
dans l'acide nitrique , en le faisant bouillir avec ce liquide qui 
le dissout, à l'état concentré, en petite quantité, et l'abandonne, 
par le refroidissement , sous ta forme de petites tables hexa- 
gones , dérivant d'un prisme oblique à base rhombe. Quand on 
traite le phospho-nitrate de plomb par l'acide nitrique, tout ne 
s'y dissout pas ; mais il reste toujours à Tétât insoluble une cer- 
taine quantité de matière, qui n'est autre chose que du nitrate 
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d'octaèdres réguliers. 

1,835 de cette partie insoluble ont donné, par la calcinât!*», tm 
résida de 67,3 pour xeo .d'oxyde de plomb par; la formule de lequi- 
nitrate de plomb en exige 67,5 pour 100* 

Soumis à la calcination , le phôspho-nitrate dégage de l'eau 
et des yapeurs rutilantes , et te convertit en un nouveau sout- 
phosphate de (plomb; les érittaux ne changeât pas 4e forme pt^ 
cette métamorphose. A chaud , le résidu est d'un jaune ftAlfti 
mais il redevient entièrement blanc par le refroidissement. 

Voici les analyses qui établissent la composition du phospho- 
nitrate de plomb ; le sel précipité et le sel cristallisé dans l'acide 
nitrique ont la même composition. Il ne perd pas de son foids 
à 100° : 

I. o,3s5 de sel précipité et séché à ioo° ont donné, par la calcina* 
tion, un résidu de 1,1 545 sous-phosphate de plomb; par consé» 
quent,*au, vapeurs aitxeuses etvoxygène c=o,«7oi. 
1,495 du même sel ont donné , par le cuivre métallique, o,o5o eau. 

II.^2,4?6 du même sel ont donné, par la calcination, 1,244 sous* 
phosphate de ptûmb, donc perte 0,182. 

III* 1*988 d'un sel précipité d'une antre préparation ont donné 1,744 
sow-ph©*pïi*te 4e fkmib , 4+no petite o y ?44- 
l,o5i du précédent, calciné aMcJk cuwrrfi, «nt donné o,o35 eau. 

IY. 1,717 «Le nfoophosçhale -cristallisé dane l'acide nitrique ont donné» 
par la calcination, 1 ,5o4 sous-phospliate , donc perte 0,2 x3. * ,} 
l,5oi du résidu de la calcination des cristaux ont été difioM<ia^s 
l'acide nitrique étendu et précipités par Hacifle sulfurique étflOfUt ; 
le mélange a été abandonné avec de l'alcool pendant 24 beures ; 
on a ainsi obtenu 1,74$ sulfate de plomb. La liqueur filtrée, 
additionnée d'ammoniaque et de sulfaté de magnésie, a donné 
un précipité qui, larvé à l'ammoniaque , ja fourni, par la calcina» 
tion, un résidu de 0,346 pyrophosphate de magnésie. 

Les analyses précédentes conduisent à la composition suivante 1 
(a) Pour le sous-phosphate de plomb (analyse IV). 

Phosphore 6,4 t 

Plomb . 29,B 

Oxygène. * . • i3,8 

100,0 
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La formule flP l O , ,4PbO], ou, dans ma notation 

aPO*Pb» + OPbV 

«ligei . 

P 3a 6,a 

Pb*. ... 4» 6 *>•• 

0»«. ... 7 a i3,8 

5ao 
C'est donc un nouveau sous-phosphate de plomb , inconnu 
Jusqu'à ce jour. 
(b) Pour le phospho-nitrate de plomb. 

I. IL m. iv. 

Sous-phosphate de plomb. . . 87 ,a o*7»4 *7»7 5 *7»7 

Eau • 3,31 6 3,a5| n3 

Oxygène et sapeur nitreuse. . 9,5) 9> 00 ) 

Les dosage* précédents conduisent aux relations suivantes : 

1. n. m. iv. 

Phosphore 5,4o 5,4i 5,44 5 >43 

Asote a,46 • *>33 • 

Plomb . 69*7^ ^tf» 7°> ao 7°t l6 

Hydrogène 0,37 • o,36 t 

Oxygène aa,oi • ^1,67 » 

Cette composition s'exprime par les rapports suivants : 

NO»Pb + PO*Pb» + aq., 
ou, dans la notation dualistique [ P f 8 ,3PbO + N f O^PbO 
+2aq]. 
Elle exige , en effet: 

P 3a 5,4<> 

W 14 a.36 

Pb\ .... 4i6 70,27 

H* a o,34 

O 8 ia8 ai,63 

69a 100,00 

Cette composition se vérifie, d'ailleurs, par l'action de l'eau 
bouillante sur le sel ; nous avons dit qu'il se produit alors de 
l'équinitrate et de Féquiphosphate de plomb. 

On n'obtient pas de phospho-nitrate avec le pyrophosphate de 
soude , de quelque manière qu'on opère. Le nitrate de plomb 
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peut donc servir à distinguer le pyrophosphate de soude du 
phosphate ordinaire. 

Les contradictions qui se trouvent dans les indications dt 
Berzélius et de M. Heintz (1) relativement à la composition des 
précipités formés avec le nitrate de plomb et le phosphate de 
soude, se trouvent maintenant parfaitement expliquées. On 
comprend qu'en n'observant pas les précautions que j'ai indi- 
quées , et en opérant à chaud comme M. Heintz , on n'obtienne 
que des mélanges d'une composition extrêmement variable. 



Yoici la composition des sels analysés dans ce travail; j'y 
joies celle des nitrates mercuriques, d'après les analyses de 
M. Millon. 

ftO*Hg* + OH 1 . Equinitrate mercareux (cristallisé). 

aNO*Hg*+ OHHg*. Sous-nitrate sesquiinerciireux. 

. HO*Hgot 4- OHHgat. Sons-nitrate biraercareux. 

î|0*Hg* ■+- O Hg*. Sons-nitrate mercuroso-bimercariq.(sel de Brooks). 

^ NO , Hg + OH*. Equinitrate mercarlque. 

WO*Hg 4. OHHg. Sous-nitrate bimercurique (cristallisé). 

HO*Hg -f- OHg*. Sous-nitrate trimercurique (desséché). 

NO*Hgx -h PO^Hg 1 *. Phospho nitrate quadriraercureux. 

; WO'Pb + POPb 1 . Phospho-nitrate quadriplombique. 

i • 1 

Les sous-sels, comme je l'ai dit depuis longtemps, sont de 

véritables sels doubles. 

Les chimistes ont généralement accordé peu d'attention aux 
sous-sels : c'est que, à part un petit nombre, la plupart d'entre 
eux sont insolubles dans l'eau et ne peuvent pas s'obtenir à 1 étal 
cristallisé. Aussi rencontre- t-on des contradictions nombreuses 
dans les indications des chimistes qui ont analysé ces corps , et, 
tandis qu'on n'a jamais trouvé plus de deux sursels ou sels 
acides pour le même acide et la même base , on admet quelque- 
fois jusqu'à six ou huit sous-sels (2), dans les proportions les 
plus variées et les moins prévues, bien qu'avec des caractère* 
entièrement semblables. 

(t) Annales de Poggendoiff, t. LXXIII, p. 122, et Comptes rendus de* 
trav. de cA/m., 1848, p. a5i. 

(a) Par exemple, les sons-nitrates de plomb, les sous-sulfates de 
cuivre, etc. 
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Il m'a toujours semblé que la composition des sous-sels devait 

être soumise à des lois tout aussi simples que celle des sursels» 

Un acide étant donné, la composition de l'équisel et des sursels 

endécoule naturellement. Sok, par exemple , 

L'acide «MiUqne. C*0*<H»). 

Tout équioxalate renferme W(M ! ). 
Tout suroxalate contient C»0*(H*-*M*). 

Dans la plupart des cas (bisels) x est égal à 1 ; dans très-peu 
de cas seulement, il a une valeur différente (aesquisels, trisels, 
quadrisels). 

On peut donc définir les équisels en disant que ce sont des sels 
dans lesquels tout l'hydrogène banque des acides est remplacé 
par son équivalent de métal, tandis que dan» les sursels cette 
substitution n'a eu lieu qu'en partie. 

L'acide, l'équisel et les sursels appartiennent donc au même 
système moléculaire , au même type. 

D'après cela, que sont les sous-sels? Ils renferment évidem- 
ment ce même type plus un autre type, un oxyde,- ce sont des 
systèmes moléculaires différents du système de l'acide et de 
l'équisel. Et comme dans la théorie unitaire les oxydes sont des 
sels au même titre que les chlorures, les nitrates, les sulfates, 
c'est-à-dire des systèmes moléculaires renfermant un métal qui 
peut, par double décomposition, s'échanger pour un autre 
métal ou pour de l'hydrogène , on en conclut que les sous-sels 
sont de véritables sels doubles. 

ï/eau est l'acide des oxydes , acide faible , 3 est vrai , mais 
qui se comporte avec beaucoup de sels comme l'acide suif u~ 
riÇue ou tout autre acide. Qu'on lave, par exemple, le nitrate 
mercurique avec de l'eau (oxyde hydrique), on finira par n'avoir 
que de l'oxyde mercurique et de Facide nitrique libre (nitrate 
hydrique). La double décomposition s'effectue donc ici comme 
par l'action de tout autre acide. 

'Remarquez que, dans toutes les réactions que nous faisons 
avec les sels, l'eau, c'est-à-dire un oxyde, est toujours présente. 
Tantôt elle f ajoute purement et simplement à ces sels, et alors 
nous disons que les sels renferment de Feau de cristallisation; 
mais souvent aussi Feau échange tout ou partie de son bydro- 
gène contre du métal, et alors c'est ce nouvel oxyde qui s'ajoute 
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au type salin, poor jÊorroer ce qnWappclfedet sous-sels ou fris 



Cela estsi vrai que^ dans beaucoup* de cas où l'équîsei renfersue 
de l'eau de cristallisation , on trouve un sous-sel ayaat une cous- 
posîtkm correspondante. 

Ainsi , par exemple , 

Le nitrate de cuivre cristallisé renferme. . NCCu -4- 3 OH*. 
Le sons-nitrate de enirre contient. . • • • WOC» -f-30HCa* 

Le nitrate merenreox renferme RO*Hg* -f OH*. 

Le sous-nitrate bimerenrenx. ....... RO*IIg« -f OHHç«. 

Le sous-nitrate mercaroso-bimercitriqae. WO*iig*-f OHg 1 » 

Il est aisé , d'ailleurs , de prouver que la formation des sous- 
sels, dans là double décomposition, est entièrement semblable 
à la formation des autres sels doubles. 

Qu'on verse du nitrate de Pb dans de l'oxyde de Na en excès , 
On aura de l'oxyde de Pb et du nitrate de Na ; si Ton remplace 
Poxyde de Na par du phosphate de Na, on aura , de même, Ai 
phosphate de Pb-et du nitrate de Na. 

Mais faisons l'inverse : versons l'oxyde ou le phosphate de* ïla 
dans le nitrate de plomb en excès, nous aurons (1) d'une part de 
Poxynrtrate ou sous-nitrate de plomb , d'autre part du phospho- 
nitrate de plomb. 

La même démonstration peut encore se faire avec la soude et 
fe chlorure de plomb, et avec le phosphate de soude et le chlorure 
de plomb : d'une part on obtient alors du sous-chlorure, et d'autre 
part du phospho-chlorure de plomb ( ou chlorophosphate). 

ADDITION AU MÉMOIRE PRÉCÉDENT. UN DERNIER MOT A M. MIEnON. 

Bas» YAnnmaire de Chimie qui vient de paraître, ou peut 
lire L'article suivant, dû à la plume élégante de M. MiUon : 
« Il y avait un sujet récemment élaboré avec conscience par 
M.Lefort : ce chimiste avait donné, on peut le dire, un mo- 
dèle de soin et de patience dans l'étude des nitrates de poo- 
toxydfe de mercure; Les formules étaiept calculées fidèlement 
Met les faits d'analyse, mais elles ne l'étaient pas sur les idées de 

(t> Voir les expériences citées pies hast, p. &34» * 
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M. Gerhardt. On devine aussitôt le raisonnement de celui-ci, 
qui peut se traduire de la manière suivante : « Les formules de 
M. Lefort ne peuvent pas être exactes , puisqu'elles ne s'accor- 
dent pas avec mes lois; donc'elles ne sont pas exactes , donc ses 
méthodes d'analyses sont incorrectes, etc. » Il fallait absolument 
à M. Gerhardt de 1 à 2 pour 100 de mercure de plus , ou plutôt 
tantôt 1 et tantôt 2 pour 100 de plus, et c'est justement là l'erreur 
dont la méthode est susceptible. Le chimiste de Montpellier ne 
réfléchit pas que la même méthode donne, à côté des résultats 
qu'il refuse, d'autres résultats qu'il accepte, et qu'il s'agit de 
sels presque identiques . analysés tous avec le même soin et le 
même scrupule. 

» Voilà pour le raisonnement de M. Gerhardt ; maintenant, 
s'il faut citer un nouvel exemple de la valeur des méthodes 
auxquelles il se confie , nous donnerons celui-ci comme échan- 
tillon : Les nitrates de mercure, chauffés à 300°, laissent de 
l'oxyde mercurique entièrement pur, dont la proportion donne 
4'une manière très -ri goure use la quantité de mercure qu'ils 
^enferment. L'auteur a-t-il exécuté une seule fois la méthode 
qu'il indique? Nous en doutons. » < • 

Lorsqu'il y a cinq ans M. Millon m'attaqua pour la première 
fois dans son Annuaire, je lui répondis par la citation du fameux 
cotylédon , espérant ainsi modérer son ardeur belliqueuse et le 
faire rentrer dans les limites d'une critique loyale et sérieuse. 
Mais mon article, loin de convaincre mon adversaire, n'a fait 
que l'irriter davantage. Tous les Annuaires suivants sont , en 
effet, remplis d'agressions gratuites , et surtout de personnalités 
aigres et méchantes contre moi et mon ami Laurent. Je n'y ai 
pas répondu , laissant au public le soin d'en faire justice , et au 
temps celui de calmer la colère de mon fougueux antagoniste. 

Cependant, comme M. Millon recommence aujourd'hui sur 
de nouveaux frais et qu'il pourrait se prévaloir de mon silence 
pour chanter victoire , je crois utile de lui dire ici un dernier 
mot, dont il fera tel usage qu'il lui conviendra. 

La dernière phrase , monsieur Millon , dans votre article d'au- 
jourd'hui (« nous en doutons ») , est une insulte directe à ma bonne 
foi , que je ne permets à perso une de suspecter. Si ma méthode 
vous parait mauvaise , prouvez-le par des faits, mais n'allez pas 
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donner pour argument votre opinion personnelle à l'endroit de 
ma probité scientifique , argument que vous ne seriez certes pas 
flatté de voir rétorqué contre vous-même. Rappelez- vous que 
MM. Erdmann et Marchand ont préparé , par la décomposition 
du nitrate mercuriel , l'oxyde qui a servi à leurs déterminations 
du poids atomique du mercure ; à moins de suspecter aussi les 
expériences de ces chimistes (dont vous avez d'ailleurs vont» 
même confirmé les résultats), vous ne pouvez donc douter de la 
possibilité de doser à l'état d'oxyde le mercure des nitrates. Or, 
j'ai démontré par des expériences comparatives (p. 229) que 
cette méthode donne , pour ce cas particulier, des résultats au 
moins aussi exacts que la distillation du mercure dans un 
courant de gaz. 

Si M. Millon avait pris soin de montrer les divergences qui 
existent entre les résultats de M. Lefort et les miens , le public 
aurait compris qu'elles portent principalement sur l'eau ; il au- 
rait vu alors que j'ai dosé cette eau directement, tandis que 
M. Lefort s'était contenté de l'évaluer par différence. J'ai insisté 
plus haut (p. 225) sur l'erreur qu'entraîne nécessairement ce 
dernier mode d'évaluation. 

Si M. Millon , au lieu de se livrer à des personnalités, avait 
analysé les faits et mis en regard les formules de M. Lefort et 
les miennes, le public aurait trouvé que celles ci sont simples 
et conformes à toutes les règles connues, tandis que les formules 
de son élève, M. Lefort , présentent des anomalies non justifiées 
par les faits. 

Enfin si M. Millon, au lieu de donner carrière à sa mauvaise 
humeur, lorsque j'attaque des résultats parce qu'ils ne s'accor- 
dent pas avec mes lois , si M. Millon , annonçait aux lecteurs de 
son Annuaire, quand les faits viennent donner raison à ces 
lois ; si M. Millon avait cette française , au lieu de taire systé- 
matiquement tout ce qui vient les confirmer, alors il mettrait 
les lecteurs à même de porter un jugement sur ces questions, et 
j'ai la faiblesse de croire que ce jugement ne me serait pas ai 
défavorable. Mais, en agissant ainsi, M. Millon se trouverait en 
contradiction avec lui-même, car les faits donneraient alors le 
plus formel démenti à ses assertions cassantes, et justifieraient 
mal ses airs de tranche-montagne. G. G. 

Compte* rendue 1849. 16 
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fiHERUUN MUSPRATT.— Sur ta carbtuftt» êftiLwaàn* (1). 

On trouve l'assertion suivante dans beaucoup d'ouvrages de 
chimie : « Lorsqu'un carbonate alcalin est ajouté à un sel d'a- 
lumine, il se dégage de l'acide carbonique, et le précipité est 
de l'hydrate d'alumine. » 

M. Joseph Danson précipita, à ma prière, de l'alun pur par 
dn carbonate d'ammoniaque. Le précipité fut lavé avec de l'eau 
distillée jusqu'à ce qu^n ne découvrît plus d'ammoniaque ni 
sur. le filtre ni dans la partie filtrée. On sécha ensuite le produit 
avec soin dans le vide : au bout de trois semaines, il était d'un 
blanc de neige, et donna les résultats suivants : 

I. i,6oo donnèrent , dans l'appareil de Will : 

0,195 d'acide carbonique. 
II. i.45o donnèrent : 
o,65o d'alumine. 

On en déduit les rapports [àil'O'-fiCCH-f-lô aq.] ; 0% eu 
centièmes : 

Théorie. Bipériencti 

Alumine i53 44,86 44,8a 

Ac. carboniq 44 13 >9* 15U19 

Eau 144 4 2 > a3 • 

341 100,00 

ÏPest-il pas singulier que tant d'ouvrages aient tous dit et ré~ 
~f$tê qu'il n'existait point de carbonate d'alumine? 

M. GmeHn parle d'un carbonate de chrome et d'un carbonate 
ferrique qui auraient les formules suivantes : 

4Cr«0 8 + 3CO* + 3aq. 
7Fe*0» + 3CO*+ aq. 



(1) Wote communiquée par l'auteur, professeur an Collège of 
Chemtstry, à Liwpool. 
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JOSEPH DANSON. —sur les sulfites de potasse, 
de cbrome, de lithine et de bismuth (1). 

Depuis le dernier mémoire de M, Muspratt (2) , l'histoire des 
sulfites a beaucoup occupe les chimistes; toutefois, elle pré- 
sentait encore des lacunes que j'ai essayé de combler pour 
quelques-uns d'entre ces sels : je les ai donc préparés et soumis 
à l'analyse. 

Sulfite de potasse. — On prépara ce sel en faisant passer du 
gaz sulfureux dans une solution aqueuse de potasse, jusqu'à ce 
que le liquide sentît fort ce gaz; on ajouta à la solution de 
l'éther, et on abandonna le tout , dans un flacon bien bouché , 
pendant trois semaines. Il se déposa alors un précipité cristallin. 

g*. gr. 

I. 2,040 donnèrent 2,729 sulfate de baryte = 0,746 acide sulfureux ou 

36,56 pour 100. 
II. 1,204 donnèrent 1,600 sulfate de baryte = 0,437 acide sulfureux 
ou 36,29 pour 100. 

Théorie. Analyse. 

I. II. moyenne. 

2 éq. de potasse . . . 48 53,93 » » » 

2 — d'ac. sulfureux. 3a 35,g5 36,56 36,29 36,24 



2 — d'eau. 



«9 99»99 

Rurmule [KO, SO'+aq.]. 

L'excès obtenu dans le dosage de l'acide sulfureux provient 
de quelques traces de sulfate ; en effet , les sulfites ne sauraient 
être exposés pendant une heure au contact de l'air sans se con* 
Kcrtîr en partie en sulfates. Ils diffèrent, sous ce rapport, des 
séiéniies (3), *pii ne s'oxydent pas par ce contact. 

Sulfite 4e chrome* — - Ce sel s'obtient si l'cm fait passer du g» 
sulfureux dans de l'eau, tenant en suspension de l'oxyde de 
chsome récemment précipité; après que le gaz a passé pendant 

(1) Mémoire communiqué par l'auteur, 
(a) Annal, der Chem, und Pharm., L. l844»P» 209. 
43} Sur les sels de l'acide sélénieux .« Chenue. Society 0/ Trmaatf.y 
1* avril 1849, p. 54. 
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quelque temps, le tout se trouve dissous en un liquide vert 
foncé. Si ensuite on le fait bouillir pour chasser l'excès d'acide, 
il se dépose une poudre verte qui a la composition suivante 
[2Cr*0»,3SO*+16aq.], ou bien [ 2(Cr*0», SO'H-HH), SO*+ 
15 aq.]. 

. J'avais espéré trouver pour le composé chromique une com- 
position analogue à celle du sulfite d'alumine et du sesquioxyde 
de fer; mais l'analyse n'a pas confimé cette opinion. Voici la 
composition des trois sels : 

Sulfite d'alumine Al*0>,SO + 4aq. 

Sesquisulfite de fer. . . . Fe 1 0»,SO» + ?aq. 
Sulfite de chrome aCr s O t f 3SO t + i6aq. 

1,020 chauffés au rouge donnèrent 0,408 d'oxyde de chrome ou 

4o,o pour 100. 
1,467 donnèrent 1,280 sulfate de baryte =» o, 353 d'acide sulfureux 

ou 24,08. 

Ces analyses donnent en centièmes : 

Théorie. Ânaljse. 
a éq. d'oxyde chromique. . , . 160 4°»°° 4°'°° 

3 — d'acide sulfureux. . • . • 96 24,00 24,06 

l6 — d'eau 144 36,oo . 

4oo 100,00 

Chauffé dans un tube à essais , ce sulfite dégage de 1 eau et de 
l'acide sulfureux ; si l'on maintient la chaleur pendant quelque 
temps, il se dépose un sublimé dans la partie supérieure du 
tube , mais la chaleur finit par le faire disparaître. 

Sulfite de lithine. — Si l'on dirige du gaz sulfureux dans de 
l'eau , tenant en suspension du carbonate de lithine , le tout 
finit par se dissoudre, en produisant un liquide incolore. Le ad 
qu'il renferme peut s'obtenir soit en ajoutant de l'alcool absolu, 
soit en faisant bouillir la solution , afin d'expulser l'acide excé- 
dant. Il se dépose sous la forme de cristaux blancs et pluineux 
qui deviennent à l'air d'un jaune clair. 

gr. 
' o ( 563 ont donné o,663 sulfate de baryte = 0,182 acide sulfureux 
ou 3a, 3a pour 100. 
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En centièmes : 

Théorie. Analyse. 

i éq. de lithine 14 i4»oo » 

1 — d'acide sulfureux. • 3) 3a, 00 3a ,3a 

6 — d'eau 54 54,oo • 

100 100,00 

Formule [LiO, SO f -f 6 aq.]. 

Sulfite de bismuth. — J'obtins ce sel en agitant de l'oxyde de 
bismuth récemment précipité avec une solution concentrée d'a- 
cide sulfureux , et maintenant le mélange pendant quatre jours 
dans un flacon bien fermé. Le précipité avait une couleur paille, 
mais après la dessiccation il était presque blanc. Chauffé dans 
un tube, le sel donna un sublimé sans eau. 

S*. 
1,8 10 ont donné i,563 oxyde de bismuth ou 88,01 pour 100. 

Ou en centièmes : 

Théorie. Analyse. 

1 éq. oxyde de bismuth. .... 237 ' 88,10 88,01 

1 — d'acide sulfureux 3a 11,89 » 

&9 99.99 

Formule [Bi f O»,S0 f ]. 

L'oxyde de bismuth , obtenu par la calcination du nitrate , 
n'absorbe pas l'acide sulfureux. 

Ce sulfite correspond sans doute au carbonate [Bt s O , ,CO t ]; 

Je vais citer 9 en terminant, la liste de tous les sulfites i 
lysés, afin d'éviter à d'autres le soin de les chercher (1) : 

Sulfite d.po«a«e II85SJ5. 

Bisulfite de potasse anhyd. . KO,SO* + SO 1 . 
— de potasse hydraté. KO,SO» + H»0,S0 1 . * 

(NaO,SO , 4-7aq. 
NaO f SO» + 8aq. 
NaO,SO , + ioaq. 
Bisulfite de soude. ...... NaO,S0 1 +H s O,SO s + 8aq. 

Sulfite d'ammoniaque. . . . N'H'O.SO 1 -f aq. 

• Bisulfite d'ammon. anhydre. NUfcOjSO 1 + SO*. 



Ci) Dans ces formules, on a conservé les équivalents de Beriélius. 

Rèd. 
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Sulfite de lithine, LiO.SO* + 6*y 

— de baryte BaO.SO». 

— de strcmtiane SrO f SO*. 

— de chaux CaO,SO*+aaq. 

— de magnésie {KsO^ft 

— d abwnine. .-.,.. Àl*0*,SO« + 4aq. 

— deprot. de fer. . . . FeO.SO* + 3aq. 

— de sesq. de fer. . . . FeM^Wy-f 7a*. 

— de aesq. de fer et de 

potasse. ...... Fe î O*,SO«4-a(KO,S0 1 ) 1 f 5aq. 

— de manganèse. ... M nO,SO* 4- aaq. 

— de mckel iwiO,SO* + 6a£ 

— de cobalt. ...... CnO.SO* -f 5aq. 

— de zinc ZnOjSO* -f- aaq. 

— de plomb PbO.SOa. 

— de prot. de cuivre. . Cu , 0,SO*-f-aq. 

— de potasse et de prot. 

de cuivre Cu*0,SO* -f (KO.SO 1 ). 

— d'argent. ...... AgO.SO*. 

— de bismuth BiHP.SO*. 

— de chrome 2Cr«0 , ,3SO» + i6aq. 

— de platine et d'ammon. PtO,SO , + N*H 8 0,SO*. 
bisulfite de peroxyde de 

platine Pt0 1 ,aSO*. 

Sulfite d'urane ...... UK^SO 1 + 3aq. 

— de cadmium. .... CdO,SO t + 3*q- 

Je suis en ce moment occupé «les carbonates d'alumine, 4* 
fer et de chrome ; j^spène pouvoir bientôt c^mmuiôquer les 
résultats de mes recherches. 

Ce travail a été fait à LiverpooL, dans le laboratoire du CoUeje 
of Chemistry, et sous la direction de M. le professeur Muspratt. 
Je le prie de recevoir mes sincères remercfments pour les bien- 
veillants conseils qu'il m'a donnés. 

KESSLER. — Sur quelques hyporalftte» (i). 

Le cyanure de mercure diffère , comme on sait, des autres sels 
mercuriqueff e» ce qu'il ne précipite pas l'hyposulâte de potasse. 
Fin mélangeant ces deux sels, on obtient un liquide fortement 

«■■ ■ ■ ii ■ ■ ■ 1 j 1 1— — — — — — ^p— m~ 

(1) Ann. dePàggend.,t. LXXIV, p. 274. 
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Alcalin qui, par l'évaporation lente, ou sous l'influence de 
l'alcool , laisse déposer un mélange de petites lamelles et de graias 
grenus qui ne se laissent pas séparer. 

Une seule fois il arriva à l'auteur d'obtenir une combinaison 
double , en évapovaat dans le vide une dissolution qui anât 
déjà laissé déposer, sous L'influence de l'alcool , une portion, du 
susdit mélange * 

Cette combinaison cristallise en gros prismes à quatre pans* 
Essuyés simplement avec du papier Joseph, ces cristaux jaunissent 
au bout de quelques jours , deviennent opaques, et dégagent une 
odeur d'acide cyaûhydrique. Séehés sur l'acide sulfurique, ils 
perdent 2 pou* 100 d'eau, et deviennent opaque* sans se dé- 
composer davantage. 

Chauffé dans un petit tube, ce sel ainsi séché fond* dégage 
ém g*a sulfureux , du cyanogène, du mercure et du sulfure de 
mercure, et abandonne un. mélange de sulfure de potassium et 
ârsalfate de potasse. Il renferme [SHVKO+Cy'Hg]. 

Ukjfpoml/Ue de strontiane [S f OpSrO+ H»0] s'obtient quand 
«a mélange des dissolutions chaudçs et concentrées d'équivalents 
égaux de nitrate de strontiane et d'nyposulfite de soude ; le seLde 
atrontiaiie cristallise par le refroidissement. 

En cet état, ce sel conserve, ainsi que l'a fait voir M. Ratn- 
nadsherg, les 5 équivalents d'eau dont il abandonne 4 par la cha- 
leur ; k cinquième ne se dégage pas encore à 18O . 

Si on évapore la dissolution à 50°, on obtient de petits prismes 
qui constituent l'byposulfite de strontiane à 1 équivalent d'eau. 

Le procédé qui consiste à faire arriver un courant d'acide 
suttureux dans une dissolution de sulfure de strontiane, ne 
vaut pas celui que nous venons de décrire , à cause de la grande 
quantité de sulfite de strontiane qu* se forme en même temps. 

L y hyp09*ifite de chaux se prépare d'une manière semblable à 
cellede rhyposulfite de strontiane; seulement, on peut rerapla- 
oer le nitrate parle chlorure de calcium. Les premières cristalli- 
sations sont presque exclusivement du chlorure de sodium. 
L'hyposulfite de chaux ne cristallise qu'après concentration. 

Èypotulfite de magnésie et de pétasse. — En mélangeant les 
dissolutions chau de s- d'hy po sulfite de potasse et- d e s u^fafo- de 
magnésie, on obtient, par k refroidissement, un dépôt de 
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sulfate double; les eaux mères fournissent à la longue une 
seconde cristallisation qui constitue, cette fois 9 un hyposulfite 
double. 

Hyposulfite de magnésie et <3C ammoniaque [S , O f MgO+S t O t 
N f H 8 0-(-H f O]. — Si l'on verse une dissolution d'hyposulfite de 
strontiane dans une dissolution de sulfate double de magnésie 
et d'ammoniaque , on obtient une dissolution qui , cencentrée 
convenablement et refroidie au-dessous de (P, dépose des cristaux 
très-déliquescents. 

L. SVANBERG ET H STRUVE. —Recherches sur l'équi- 
valent et les combinaisons dn molybdène. 

Les auteurs (1) ont expérimenté une foule de méthodes pour 
déterminer l'équivalent du molybdène. Les résultats les plus 
concordants ont été obtenus en réduisant l'acide molybdique 
par le gaz hydrogène , et en décomposant les carbonates alcalins 
par l'acide molybdique. Ces nombres ont conduit à la moyenne 
575,829. Nous renvoyons au mémoire pour les détails des expé- 
riences. 

Quant aux combinaisons molybdiques, voici celles qu'ils ont 
examinées : 

Molybdates de potasse. — Le sel neutre a été obtenu de diverses 
manières; la meilleure méthode consiste à faire une dissolution 
de potasse caustique dans de l'alcool à 95 pour 100, et à y ajouter 
petit à petit du trimolybdate de potasse ; on place le tout dans 
un flacon fermé qu'on agite de temps en temps ; le sel neutre se 
sépare sous la forme d'une couche huileuse qu'on débarrasse 
du liquide surnageant à l'aide d'une pipette , et qu'on lave bien 
avec de l'alcool. Placé ensuite dans une capsule sur de la chaux 
vive et de l'acide sulfurique, il ne tarde pas à cristalliser. 

Ce procédé est de beaucoup préférable à celui qui consiste à 
traiter un molybdate d'ammoniaque par un excès de carbonate 
de potasse , car le sel qui en résulte contient toujours beaucoup 
de carbonate de potasse. 

Le molybdate de potasse neutre cristallise en prismes à quatre 

(I) Journ.f. prakt. Chem., t. XLIV, p. *5>j. 
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pans tronques par deux facettes. U est très-soluble dans l'eav, 
même après calcination. Chauffé , il perd son eau et se trans- 
forme en une poudre blanche. Il ne fond qu'à la température 
d'une lampe à double courant d'air. Exposé à l'air, il se liquéfie, 
absorbe de l'acide carbonique, et se transforme peu à peu en 
d'autres sels. Quoique insoluble dans l'alcool, ce liquide ne 
précipite ses dissolutions aqueuses que si elles sont bien con- 
centrées. 

L'analyse du sel sec a donné : potasse, 45,4 — 41,2 — 40,7. 
MM. Svanberg et Struve le représentent par [KO, MoO'-f^HH)] . 

Ils n'ont pas réussi à obtenir un bimolybdate de potasse. 

Us décrivent, par contre, sous le nom de sel double de 
bimolybdate et de trimolybdatc, une combinaison qui se forme 
dans les circonstances suivantes : quand on verse de l'acide ni- 
trique ou de l'acide suif urique concentré dans une dissolution 
d'acide molybdique dans lé carbonate de potasse , en agitant 
constamment, il se forme un précipité qui se redissout aussitôt; 
à la fin cependant le liquide reste opalin ; arrivé à ce point , il 
dépose peu à peu le molybdate double en question. Ce sel se 
précipite aussitôt si on opère avec des dissolutions concentrées, 
et la séparation a lieu lors même que la dissolution est encore 
alcaline. 

Ces cristaux ne doivent pas être lavés avec de l'eau ; il fout 
les exprimer, aussi vite que possible , entre des doubles de papier 
Joseph, 

Obtenu par cristallisation lente , ce sel se dépose en prismes à 
six pans , dont quatre sont prédominants ; les deux autres sont 
surmontés de faces de troncature. S'il a cristallisé rapidement, 
il constitue des rhomboïdes microscopiques groupés en étoiles* 
Calciné, il perd son eau, fond, devient cristallin par le refroi- 
dissement, et peu soluble dans l'eau. 

. En dissolution aqueuse , il se décompose très-rapidement ; il 
ne se conserve que dans les dissolutions dans lesquelles il s'est 
formé. 

MM. Svanberg et Struve le représentent par les relations 
[4KO, QMoO'-fG^Osr 3(KO, 2MoO») + KO, 3MoO»+6H f O], 
d'après les résultats suivants : potasse , 20,8 à 22,0; eau, 6,11 
à 3,7. 
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Si , au lieu de s'arrêter quand le précipité cesse de se r eêi s * 
soudre, on continue <P ajouter -de l'acide nitrique, il se fenne 
plusieurs combinaisons , parmi lesqueftes on reconnaît le frë~ 
molybdate de potasse pMoO*-{-KO-f 3H f O]. L'acide mof^h 
dique a beaucoup de tendance à former ce sel, qui se forme 
très -facilement quand on place le sel doublé précédent dams de 
Veau ; la décomposition avance très-rapidement , et le ttimo- 
lybdate se dépose en poudre très-peu soluble dans l'eau. 

Cette décomposition qui , pour être complète , exige plusieurs 
jours , est singulièrement activée quand on chauffe la dissolu- 
tion. Quand le précipité n'augmente pîus , on le recueille sur \m 
filtre et on le lave avec de l'eau. 

On peut encore préparer ce sel eu versant un excès d'acide 
nitrique dans une dissolution d'acide molybdique dans du car- 
bonate de potasse et faisant reposer le tout pendant «pietçae 
temps. Il se sépare en même temps d'autres molybdates , les uns 
cristallisés , les autres amorphes. 

Quand ce trimolybdate s'est formé rapidement , il se présente 
sous la forme d'un précipité Jjlanc, volumineux, formé d'ai- 
guilles microscopiques. Obtenu par formation lente , il constitue 
de longues aiguilles soyeuses qui conservent leur aspect même 
après la dessiccation. Peu soluble dans l'eau froide , il se dîasowt 
abondamment dans l'eau bouillante, et ne s'en sépare plus -que 
très-lentement. 11 est presque insoluble dans l'eau bouillante 
quand cette eau renferme du salpêtre. 

Il fond quand on le chauffe , perd son eau, et se prend en 
masse cristalline par le refroidissement; en œt état, il est pca 
soluble dans l'eau bouillante. 

On a trouvé dans le sel desséché à l'air : potasse , 16,9 ; eaxL, 
9,4— V 

Le quadrimolybdate de potasse [4Mo0 3 -)- KO] se trouve parmi 
les produits de décomposition du sel double par l'acide nitrique ; 
il est cristallin et insoluble dans l'eau ; très-fusible , il se prend 
en masse cristaline par le refroidissement. 

Le quintimolybdate de potasse [5ft§oQ* -f- KO] est de même 
origine que le précédent ; c'est une poudre blanche d'un grain 
plus fin que celui du quadrimolybdate. 

MM. Struve et Svanberg mentionnent quelques autres sels de 
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potasse qu'ils n'ontp» examinés particulièrement, enfeè ««très 
unseLcr istaUisant en tables hexagonales, très-solubles dans LW; 
«in antre qui se présente en rhomboïdes brillants , pin» tolaUss 
dans l'eau chaude que dans l'eau froide, se modifiant quand on 
«a évapore la solution, et se transformant en trimolybdate de 
potasse. U est fusible à chaud» 

Un autre sel se produit parfois quand on chauffe les eawc 
mères préalablement précipitées par l'acide nitrique $ il cristallise 
est prismes à quatre pans. 

Il est fâcheux que ces chimistes n'aient pas porté une attention 
particulière sur le dosage de l'eau , car il est probable que ces 
différents molybdates appartiennent à des types différents, comme 
les phosphates ou les tungstates décrits naguère par M. Laurent. 

Molybdates de soude. — Le ni neutre [Na0,MoO 8 +2H f O] 
s'obtient quand on fait fondre l'acide molybdique avec du carbo- 
nate dans les proportions nécessaires. Quand il ne se dégage plus 
d'acide carbonique , on laisse refroidir le creuset sur de l'acide 
sulrnrkrae ; aussitôt le tout se prend en une masse cristalline 
très-soluble dans l'eau ; la dissolution bien concentrée cristallise 
très-facilement. Les cristaux sont de petits rhomboïdes aigus 
très-fusibles. 

Le bimolybdate de soude [NaO,2MoO a + H f O] se prépare 
comme le précédent; après la fusion , il constitue une masse cris- 
talline qui se prend en aiguilles sous l'eau. Récemment fondu, 
il est peu soluble dans l'eau froide , et ne se dissout dans l'eau 
chaude qu'à la longue. Une fois en dissolution, il ne se sépare 
pas facilement, même quand le liquide a été évaporé à consis- 
tance sirupeuse ; au bout de quelques jours cependant il se dé- 
pose en prismes microscopiques très-solubles dans l'eau. 

Le trimolybdate de soude [NaO^MoC^+rrPO] s'obtient 
quand on verse un excès d'acide nitrique dans une dissolution 
d'acide molybdique dans le carbonate de soude ; il constitue un 
précipité volumineux susceptible de cristalliser comme le sel de 
potasse correspondant. 

Chauffé dans un courant d'hydrogène, ce sel donne du molyb- 
date neutre , et non pas une combinaison d'oxyde de molybdène 
et de soude, comme on aurait pu le penser d'après les expé- 
riences de M. Woehler sur le tungstate de soude. 
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L'acide nitrique ne se comporte pas avec les molybdates de 
ioude comme avec les sels correspondants de potasse; il ne pro- 
duit pas cette masse de composes différents ; cependant si Ton 
chauffe la dissolution nitrique de molybdate de soude, elle se 
trouble, et produit un précipité volumineux , jaunâtre, qui passe 
facilement à travers le filtre, ce qu'on peut éviter en ajoutant 
quelques gouttes d'acide nitrique. Ce précipité est difficile à laver. 
Après la dessiccation , le précipité est jaunâtre ; soumis à la cal- 
cination , il perd une portion de son acide. Cette propriété , déjà 
observée par Bucholz , pourra servir, dans certains cas, à la pré- 
paration de l'acide molybdique pur. 

Molybdates d'ammoniaque. — Ces sels forment une série tout 
aussi variée que les sels de potasse. Les auteurs ne les ont pas 
examinés avec autant de soin que les précédents , et se sont bor- 
nés à en doser l'acide en calcinant le sel dans un creuset taré. 

Quand on dissout de l'acide molybdique dans un excès d'am- 
moniaque concentré , et qu'on ajoute de l'alcool à 45 pour 100, 
il se précipite des prismes microscopiques à quatre pans qu'on 
sèche rapidement sur la chaux vive. 

Ce molybdate neutre se transforme rapidement en sel acide. 

Le bimolybdate d'ammoniaque pMoO 8 -f- N*H*0] se forme 
quand on évapore une dissolution ammoniacale d'acide molyb- 
dique ; il se sépare en poudre cristalline. Il faut avoir soin d'opé- 
rer toujours sous l'influence d'un excès d'ammoniaque. 

En abandonnant à l'air une dissolution d'acide molybdique 
dans l'ammoniaque , ou en évaporant cette même liqueur jus- 
qu'à cristallisation, il se forme de grands prismes à six pans ; c'est 
un sel double de bimolybdate et de trimolybdate. 

Avec l'acide nitrique et les différents molybdates d'ammo- 
niaque, on peut produire encore plusieurs autres combinaisons. 
H se forme ainsi un sel double qui se transforme dans l'eau en 
un sel insoluble cristallisant en aiguilles et en un sel soluble. 

En dissolvant partiellement l'acide molybdique brut dans 
l'ammoniaque , on peut se procurer aisément un acide molyb- 
dique passablement pur, et qui ne renferme que des traces d'a- 
cide phosphorique. 

Molybdates de baryte. — Ces sels, qui sont en grand nombre, 
se préparent généralement par double décomposition au moyen 
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du chlorure de baryum. Ici encore on remarque courent ce cas, 
À fréquent dans les doubles décompositions, que les molybdate* 
de baryte renferment du molybdate d'ammoniaque qu'on ne 
peut pas lui enlever, même par l'eau bouillante. 

Le sel neutre constitue une poudre cristalline qui devient 
bleuâtre par la calcination ; cette couleur provient sans doute de 
l'action réductrice de l'ammoniaque qui se dégage. Il est infu- 
sible et adhère fortement au verre. 

Le trimolybdate de baryte [3Mo0 8 + BaO+3H f O] fond par 
la chaleur en se déshydratant complètement; par le refroidisse 
ment, il devient cristallin et jaunâtre. 

En traitant le sel neutre par l'acide nitrique faible, MM. Svan- 
berg et Struve obtinrent de petits prismes à 6 pans terminés par 
des faces terminales droites. Ils les considèrent comme renfer- 
mant [BaO, 9MoO» + 4rFO] • 

Molybdate de plomb. — Il paraît n'en exister qu'un, le sel 
neutre. Ce sel fut préparé en précipitant du trimolybdate de po- 
tasse par du nitrate de plomb ; il se forme aussitôt un précipité 
floconneux peu soluble dans l'eau, et qui constitue, après des* 
siccation, une poudre blanche qui ne fond qu'à une très-haute 
température. 

Molybdate d'argent — Lorsqu'on précipite une dissolution de 
molybdate neutre de potasse par du nitrate d'argent , il se forme 
un précipité jaunâtre , floconneux, qui se fonce peu à peu à la 
lumière. Peu soluble dans l'eau pure , il l'est assez dans l'eau 
aiguisée d'acide nitrique. 

Ce précipité renferme [AgO, MoO 3 ]. 

Il existerait aussi , selon MM. Svanberg et Struve , un sel 
acide [2AgO, 5 MoO 3 ],, composition qui paraît bien douteuse. 

Action de F acide phosphorique sur l'acide molybdique.— 
.Traité par l'acide phosphorique en excès , l'acide molybdique , 
Xt\ qu'on l'obtient après la calcination du molybdate d'ammo- 
niaque, reste intact au fond du vase ; mais il se dissout aussitôt 
dès qu'on chauffe, et la dissolution, évaporée rapidement, 
fournit une masse vitreuse , amorphe et déliquescente. Si l'on 
ajoute un peu d'eau, elle bleuit, mais elle perd cette couleur 
par l'évaporation. Avec un excès d'acide molybdique et en n'a- 
joutant l'acide phosphorique que peu à peu, l'acide molybdique 
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devient jaune citron quand on chauffe ; bientôt la liqueur jaunît 
elle-même, mais l'acide molybdique n'a été modifié que par- 
tiellement. Pour être certain de n'opérer que sur de l'acide mo* 
lybdique , il est bon d'ajouter un peu d'acide nitrique. 

Quand il ne se dissout plus d'acide molybdique , on filtre et 
on évapore ; il reste une masse jaunâtre, amorphe , soluble dans 
l'eau et dans l'alcool ; elle se fonce en couleur par Fébullitton. 

Chauffée dans un creuset de platine , la masse sèche devient 
verte , fond ensuite , et se concrète par le frokfissement en une 
masse vitreuse bleu foncé ou verte. Enfin, au rouge blanc, elle 
perd un peu d'acide molybdique. Cette niasse bleue est trèff- 
peu soluble dans l'eau froide. Avec l'eau chaude, elle forme une 
dissolution colorée qui, évaporée à l'abri de l'air, devient inco- 
lore pour jaunir ensuite. Cette couleur jaune se produit aussitôt 
par l'addition de quelques gouttes- d'acide nitrique. 

Cette combinaison jaune est très-soluble dans l'ammoniaque; 
la dissolution est incolore , et ne se comporte en rien comme les 
molybdates d'ammoniaque cités plus haut. Les acides y produi- 
sent un précipité jaune, toujours le même, quelle que soit la na- 
ture ou la quantité de Fagent précipitant. 

Cette combinaison jaune renferme de l'ammoniaque, de l'eau, 
de l'acide phosphorique et de l'acide molybdique ; elle s'obtient 
plus facilement en dissolvant l'acide molybdique dans un excès 
d'ammoniaque, ajoutant quelques gouttes de phosphate de 
soude , chauffant et versant enfin un excès d'acide nitrique ou 
chlorhydrique. Le corps jaune se précipite aussitôt. 

Deux analyses ont fourni les nombres suivants : 

Ammoniaque et eau 9*4&8 

Acide phosphorique , 3,63 1 

Acide molybdique 86,88 1 

Si l'on néglige l'acide phosphorique, on trouve que ces nom- 
bres concordent assez bien avec ceux du quintimolybdate d'am- 
moniaque. 

Ce sel perd son ammoniaque en présence de la potasse; il est 
amorphe, et le microscope n'y décèle rien de défini. Calciné, il 
abandonne de l'ammoniaque et se transforme en une masse 
mêlée de brun et de gris que l'acide nitrique attaque à chaud 
avec dégagement de vapeurs rouges ; une portion de la matière 
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se dissout ainsi, en formant une liqueur jaune; la partie que 
l'acide nitrique n'attaque pas est grisâtre et se comporte comme 
l'acide molybdique , en se dissolvant comme lui dans la potasse 
et l'ammoniaque , mais en régénérant le corps jaune quand on 
ajoute de l'acide nitrique. 

Mais la dissolution jaune possède des propriétés tout à fait dif- 
férentes. Etendue d'eau et exposée au froid, elle perd sa couleur 
jaune pour la reprendre quand on chauffe. Évaporée , sous Tin* 
fluence d'un excès d'acide nitrique , elle fournit une cristallisa- 
tion de rhomboïdes microscopiques peu stables ; car, en absor» 
bant de Teau , les cristaux se dissolvent et se transforment en 
octaèdres réguliers. Ces deux sels sont très-solubles dans l'eau. 
Par une évaporation plus avancée , ce sel jaune cristallise et se 
transforme dans la combinaison insoluble dont nous avons parlé 
plus haut. 

En traitant par de la potasse le molybdate d'ammoniaque 
jaune dont il vient d'être question , il se forme une dissolution 
incolore qui produit, par l'acide nitrique, un précipité cristallin 
jaune soluble dans un excès du précipitant 

La composition de ce précipité correspond à celle du quinti- 
molybdate de potasse , avec la différence que ce précipité , séché 
à 100°, renferme encore 2 équivalents d'eau. 

Dissous dans l'ammoniaque, le sel ammoniacal jaune fournit, 
avec le chlorure de baryum , un précipité qui possède la corn* 
position du molybdate neutre de baryte examiné plus haut ; il 
en diffère cependant en ce que l'acide chlorhydrique le précipite 
en jaune. 

Il résulte donc de ce qui vient d'être dit que l'acide phos- 
phorique ne se combine que dans de faibles proportions avec 
l'acide molybdique, et de plus, que ces proportions sont très- 
variables ; car, tandis que le sel ammonique renfermait environ 
3 pour 100 d'acide phosphorique , le sel de baryte n'en contenant 
plus que 1 pour 100. 

Selon MM. Svanberg et Struve, cette réaction de l'acide 
phosphorique et de l'acide molybdique peut s'utiliser dans 
l'analyse. Elle leur a permis, du moins, de découvrir l'acide 
phosphorique dans toutes les roches, et pour ainsi dire dans 
tous les minéraux. 
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L. SVANBERG ET G. K0LM0D1N, SCHARLING. — Sur les 
acides gras de l'halle de ricin. 

L'acide gras liquide de l'huile de ricin renferme, suivant les 

expériences de MM. Svanberg et Kolmodin (1) [(PWH) 1 , H f O] , 

c'est-à-dire 

C 18 H»0». 

L'analyse a été faite sur le sel de baryte (carbone, 58,8 ; hy- 
drogène, 8,96; baryte, 20,78), soumis à plusieurs cristallisa- 
tions, jusqu'à ce qu'il donnât par la calcination les mêmes 
quantités de baryte. On remarque que cet acide ricinoléique ne 
diffère que par l'oxygène de l'acide oléique ordinaire. L'acide 
pur se concrète à 0° (2). 

De son côté , M. Scharling (3) s'est occupé de l'examen de 
l'acide solide de l'huile de ricin. Dans deux préparations diffé- 
rentes, le point de fusion de cet acide était exactement à 72°. H 
donna à l'analyse (sur 0,224 matière) 74,05 pour 100 de car- 
bone et 13,18 d'hydrogène. Le sel d'argent donna : carbone, 
52,39; hydrogène, 6,35; oxyde d'argent, 31,58 pour 100. 

Ces données sont fort incomplètes ; M. Scharling pense néan- 
moins qu'elles suffisent pour faire considérer l'acide solide de 
l'huile de ricin comme un acide gras particulier. Si on les rap- 
proche des indications antérieures de M. Saalmùller, il est per- 
mis, je crois, de soupçonner que ce n'est autre chose que de 
l'acide stéarique ou margarique. 

L. SVANBERG. — Sur l'équivalent du mercure. 

L'auteur (4) cite de nombreuses expériences qui n'apprennent 
véritablement pas grand'chose , car elles sont loin d'être concor- 
-dantes. Il penche néanmoins en faveur du nombre 1250 ( 100 
lois H*) naguère établi par l'excellent travail de MM. Erdmann 
et Marchand; dans tous les cas, dit il, cet équivalent n'est pas 
inférieur à 1248,27. 

U) Journ.f. prakt. Chem., t. XLV, p. 4^1. 

(a) Selon M. Salmuller {Comptes rendus des trav. de chim,, 1848* 
p. i57), l'acide ricinoléique renfermerait C^H^O*. C. G. 

(3) Journ.f. prakt. Chem., t. XLV, p. 434. 

(4) Ibid. f p. 468. 
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» 

A. LAURENT. —Sur les silicate*. 

1] ' 

Lorsque j'essayai de ranger les sels de protoxyde de cuivre et 
de mercure, de sesquioxyde de fer, de chrome et d'alumine dans 
la classification dont j'ai donné la première ébauche il y a une 
douzaine d'années , je rencontrai une difficulté qui m'arrêta long- 
temps. Je cherchais à faire rentrer tous les sels d'un même acide, 
neutres >. basiques, acides, doubles, hydratés et anhydres , dans 
un même système de formules. Tous les sels se prêtaient assez 
bien à ma manière de voir, excepté les sels dès oxydes que je 
viens de citer. Je désirais obtenir , avec les sulfates par exemple, 
une série dans le genre de la suivante|(eau et oxydes = R*0) : 

SO*H* , 

SOF» 

SO*FH 

SO*R»+nH»0 

S0 4 K»4-nM«0 t 

SO*B* + dMHO 

Mais les sels mercureux , cuivreux, f errique, alumi nique , etc.» 
sortaient de cettejsérie : ; 

SO*Hg* 
SO*Mg* 
S*0«F* 

En donnant l'hypothèse que j'ai faite sur les combinaisons 
azotées , j'ai ajouté qu'elle ne pouvait s'appliquer aux sels de 
sesquioxydes qu'à l'aide d'une convention spéciale. Ainsi , dans 
l'azotate de peroxyde de fer N , 9 F f , la somme de l'azote et. du 
fer n'est pas un nombre pair. 

Toutes ces difficultés disparaissent en'employant les équiva- 
lents. J'appelle équivalent d'un métal la quantité de celui-ci qui 
remplace K 2 ou H*. Il en résulte que F* et F4, F'O et F|0, 
CPF 1 et Cl f Fj représentent les équivalents du fer, de ses deux 
oxydes et de ses deux chlorures , ou que le fer a deux équiva-* 
lents F et Fy ou bien F* et FJ. 

Laissant à F 8 =350 son symbole , on pourrait convenir de re- 
compte* rendus 1849. 17 
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présenter l'équivalent ferrique Ff =£ de 350 par P. On repré- 
senterait de même les équivalents mercureux et mercurique, 
cuivreux et cuivrique, platinejix et platinique, par Hg et hg, 
Cu et eu , Pt et pt , etc.. . Alors , en partant de la définition pré- 
cédente, on ne rencontrerait plus de difficulté soit dans la clas- 
sification, soit dans l'hypothèse des combinaisons azotées r et 
L'on aurait : 

Sulfate ferreux. • . SO*F* azotate ferreux . . WFO* 

» ferrique . . SCW 1 • ferrique. • IftfO* 

» mereureuc. SOHg* # mereureux, NHgO* 

» mercurique SOhg* » mercurique HhgO* 

U n'y a ni hypothèses ni inconséquence dans ces formules ; de 
plus, tous les sels d'un même acide rentrent dans le même type. 
Mais en me servant de cette expression type , j'appelle l'atten- 
tion sur la difficulté qui existe dans le système que je présente. 
L'idée d'un type éveille l'idée d'arrangement , par conséquent 
celle d'atomes ou de molécules indivisibles. Or les formules 
précédentes qui, au point de vue des équivalents, sont irrépro- 
chables , deviennent absurdes dans le système atomique puisque 
l'on a : 

Oxyde ferreux OF* 
» ferrique OFf 

Alun SO*KiAll. 

Cependant , pour établir ma classification , je me suis appuyé 
sur la théorie atomique (1), et préoccupé de cette idée que, 
dans les corps analogues f la disposition des atomes doit être ana- 
logue , j'ai cherché le moyeu de faire coïncider la formule de 
l'acétate ferreux C 4 H 6 F f O* avec celle de l'acétate ferrique 
ÇiîjjispQii^ ^ ^^ < j Ue î»^ jnrïsœ yqJ, q Ue ce8 <j eux corps 

appartiennent au type acétate C*H 8 0*. 

O.P. sai t combien les métaphysiciens sont pe* d'accord sur la 

(t) Je répéterai ici ce que j'ai déjà dk dans d'Autres mémoires: je me 
cherche pas quel est l'arrangement des atones dans les corps ; je me 
borne à essayer de prouver que si, dans, l'acide acétique, les atomes sont 
disposés ainsi OH'O* -f H*0 ou C*H*+0*, ils seront disposés de même 
dans l'acide chloracétique , c'est-à-dire ainsi t GK^O* + H*Q o« 
OHCl»-f-0». 
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divisibilité de la matière à l'infini. La thèse et l'antithèse j 
sont également incompréhensibles. La loi des oambinaiscas en 
proportions définies semble avoir donné gain de «anse à cens qui 
soutiennent que la matière est composée d'atomes indivisible». 
Aussi presque tous les chimistes admettent l'existence de cm 
atomes» 

Mais quand même nous accorderions qu'il y a une limite à la 
divisibilité de la matière , rien ne noua obligerait à voir dans les 
atomes des chimistes la limite même de cette divisibilité, et nous 
pourrions très-bien concevoir la cause de la loi des combinai- 
sons en proportions définies , en supposant que les atomes chi- 
miques ne sont que des molécules composées d'un certain nombre 
d'atomes ; de aorte que si les molécules du chlore et de l'hy- 
drogène renferment à l'état libre 12 atomes, elles peuvent, eu 
se combinant , donner , soit Cl 1 *!! 1 * , soit 2Cl 6 H e , ou 3Cl 4 H\ .. 
oul2Cffl. 

Mais ne savons-nous pas qu'en employant les atonies ordi- 
naires, l'eau, l'acide chlorhy drique , l'ammoniaque, etc.. 
doivent se représenter par HO£, HtCI-J-, H-jN-j..... c'est-à-dire 
que les atomes de 0,H,Cl,Nsont divisibles? 

D'un autre côté , comment peut-on se rendre compte des di- 
vers états du soufre , des anomalies que présentent sa densité de 
vapeur, son équivalent, sa chaleur spécifique, à moins d'ad- 
mettre que , dans certains cas , la molécule est composée de S 8 , 
dans d'autres de S, ouS% ou S , ou, ce qui revient au même, dé 

Cette hypothèse se trouve fortement appuyée par la compo- 
sition des divers carbures d'hydrogène dont les moléculeg 
renferment CH% C*H\ C 8 H 6 Or si du carbone et de l'hy- 
drogène , réunis dans un même rapport , peuvent donner nais- 
sance à un grand nombre de molécules ou de corps différents-, 
pourquoi un même oorps simple ne donnerait-il pas des corps 
différents, suivant qu'il présenterait des molécules de 2/4, 6 oii 
8 atomes? 

Supposons donc qu'une molécule de fer ( ou équivalent pe- 
sant 350 ) sent composée de 24 atomes ou de f", ou mieux de 
(f") f correspondant à II*, et nommons ce groupement du fit- 
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D'après ce que nous Tenons de dire, si 8 ou 16 atomes de fer 
le réunissaient en un ou en plusieurs groupes pour former une 
molécule composée de f 8 ou de nf* , nous aurions un corps diffé- 
rent du ferrosum. Nommons -le ferricum et représentons -le 
par f ou f*. 

Maintenant il nous sera aussi facile de faire rentrer les sels 
ferreux et ferrique dans le même type que les combinaisons du 
méthylène, de l'éthérène, du butyrène..... et nous les formule- 
rons de la manière suivante : 

Sulfate d'hydrogène. . . SO^H* 

» de ferrosum. ........ SO*(f";» ou SO*F» 

» de ferricum . SO^f 8 )* » SOf» 

• de ferrosum et de ferricum. . . SCWXf 8 ) » SO*Ff 

Oxyde de méthylène . . . 0(CHV • OM 1 

» d'éthérène ........ 0(CW)« » OE 1 

» de butyrène 0(OH 8 )* » OB* 

La molécule f 1 *, en entrant dans un sel, lui imprime des 
propriétés différentes de celles que lui donne la molécule f 8 ; on 
peut donc dire qu'un sel ferreux ne renferme pas le même mé- 
tal qu'un sel ferrique , avec tout autant de raison que Ton dit 
que les combinaisons du méthylène, de l'éthérène , de Famy- 
lène , du cétène ne renferment pas le même carbure d'hydro- 
gène. . 

Qu'on veuille bien y faire attention , je n'ajoute pas une nou- 
velle hypothèse à celles qui existent dans la science, j'en rem- 
place une par une autre, et je vais maintenant faire voir que 
celle-ci s'accorde tout aussi bien et même mieux avec les faits 
que l'ancienne , et qu'elle offre plus de simplicité. 

Examinons d'abord la couleur des sels et prenons comme 
exemples les sels ferreux et ferrique, ainsi que les ferrâtes. Pour- 
quoi les premiers sont-ils verts, les seconds bruns , les troisièmes 
roses? Cela tient, dit-on, à l'espèce d'oxyde que ces sels renfer- 
ment 5 c'est l'oxyde ferreux qui colore les premiers , l'oxyde fer- 
rique les seconds , et l'acide ferrique les troisièmes; et ces trois 
composés oxydés ont une couleur différente, parce qu'ils ont 
une composition, par conséquent un arrangement atomique 
différent , soit FeO, Fe*0 8 et FeO*. 

Mais si la couleur est due à ces groupements et à ces rapports, 
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comment se fait-il que dans les sels suivants il y en ait de verts, 
de bruns et de roses? Verts, Cl f F, SO*F; bruns, , F t , CMFJ 
SWT 1 ; roses, KO'F...? 

Pour répondre à ces question^, on a recours à de nouvelles 
hypothèses sur l'arrangement des atomes. 

Dans notre système, l'explication n'a pas besoin d'hypothèse, 
car les premiers sels renferment du ferrosum (F*) , les seconds 
du ferricum (f 8 ) et les troisièmes du ferran (f* 4 ), 

La difficulté qui existe pour déterminer l'équivalent de cer- 
tains corps disparaît dans notre système ; on sait qu'en partant 
de l'isomorphisme des permanganates avec les per chlorates , 
l'on est conduit à prendre le nombre 700 pour l'équivalent du 
manganèse, tandis qu'en partant de l'isomorphisme des sels man- 

ganeux avec les sels calciques, magnésiques et des manga- 

nates avec les sulfates, on est forcé de prendre la moitié de ce 
nombre. 



Dans notre système nous reprçs entons 



H» 

(Mn")« 
(mn 8 ) 1 
(S) 0*R" 
(m»*) 0*R* 
(Cl) 0*R 
(m») OR 



par conséquent 
par conséquent 



l'équivalent de l'hydrogène par 

du manganosum par 
du manganicum par 
des sulfates par 
des manganates par 
des perchlorates par 
des permanganates par 

C'est-à-dire que 

ht manganosum (m")*=A/u* est l'équivalent du calcium Ca*, du magné 

sium Mg 1 et est isomorphe avec eux. 
ht manganicum (m*) % =*mn* est aussi l'équivalent du calcium Ca 8 , de 

l'aluminicum , du ferricum. 
Le mangun (m*) = M' est l'équivalent du soufre S et est isomorphe 

avec lui. 
Le manganore (m* 4 )*»^ ,/f est 1 équivalent du chlore Cl* et est isomorphe 

avec lui. 

Le manganèse a donc plusieurs équivalents , cela dépend du 
rôle qu'il joue ; ainsi il peut donner les combinaisons suivantes : 

Sulfate de manganosum. S0 4 Mn* isomorphe avec SC^Ca 1 
Oxyde demanganicum. • Omn 1 » » OP 

Manganates M'0*R* » » SO*R* 

Permanganorate. . . . M"0*R > » ClOR 

Fwohloratt. 
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On conçoit même que Ton pourrait avoir un manganate de 
HMpganofum et de magganicmn .dont la formule serait alors 

M'O^Mm. 

TSxaminon s m a mt enam le» sefc^©«l^, et pmirmiefixfaMre sen- 
tir l'avantage d'un système sur l'autre, représentons qu c lqw s »* 
uns de ces composés dans les deux mutations. 

Notation atomique. Notation unitaire. 

DoalistiqtM. Fo* dua-Jisttque. 

&*|>onatasGO« +CaO. ~ CO'Ca . - . - GO»(Ga?X 

» CQ»,Ca04-CO\MgO. . . CHPMgCa. . CO»(MgCa) 

» 3(CO«,CaO)+^COMVIgO). C 5 18 Mg»Ca*. CO»(MgfCaf) 

aCO«+NaO+H*0 . . . . COTffaH* . , C0 8 (WaH) 
2CCO»,NaO)-KCe»&er; + 

r»HH> . * , . . W"Ka»RHW C0*(Na$Rî? 4. 

ôAq 

SuMates. SOM-KO ......... SO*K SO*(K«) 

(50 3 ,OF)-K3SO» + 0»F«). SH>"F*. ... SO*(FJÇ) 

• 4SO a +AlK)* + HH>. . . . SHIMAW.. . SO\H£A4s) 

* l(S0 3 ,0Am)+(3SO 3 ,0 3 Al 4 )) b °^ Al * Am ' SO\K ? Am ? Alf) 

DUBms les. deux {exemples que je viens de citer, la somme des 
métaux est toujours exprimée par deux. On pourrait, dans 
le cas des fractions* xeprésenter > dans la parenthèse 9 le rapport 
qui existe entre les métaux et mettre en exposant , hors dé la 
parenthèse, la somme des métaux. 

Ainsi l'on pourrait écrire : 

CO a (M^Ca»/ au lieu de C0 3 M^Caf 

CO»(NtfK)« . » C0 3 Na±Kf 

SO\FfH) 3 . . . >» SO^FfffHf 

Cette manière d envisager la constitution des sels doubles nous 
permettra de concevoir pourquoi lé carbonate de calcium étant 
isomorphe avec celui de (magnésium; ces deux qels le sont 
encore avec la dolomie , chose qui est incompréhensible dan&le 
système atomique. En effets le carbonate de chaux cristallise 
en rhomfeoèdretde 107°wenviron, celui de magnésium en rhom- 
boèdre de 105° «environ*, tandis que la dolomie se présente sous 
la forme d'un riiomboèdre dont l'angle <est la moyenne des deux 
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précédents. Pour plus de simpBcTté, prenons des figures phuiet 
ou des rhombes de 197 et de 105» : une molécule de sel double 
sera donc formée, d'après les idées ordinaires, de f r h o mb es 
de 1$7 et de t05\ et la réunion de ce* deux rhombes donnera 
encore un rhombe, et déplus ce rhombe sera de 10(5*. Celir 
est aussi incompréhensible que la formation d'un cube par la' 
superposition de deux cubes. Mais la difficulté sera bien autre 
si nous prenons un carbonate multiple = 4CO*Ca*-j-3CO*Mg , -)L 
2eO § Mn*-f- CO*F*. Gomment ces dix rhombes pourraient -il* 
donner encore un rhombe dont l'angle serait la dixième partie 
des angles des figures employées dans sa construction? 

Reprenons notre système, et cette difficulté disparaîtra ftcife- 
ment. Admettons toujours que chaque équivalent ou molécule 
de calcium, de magnésium, de fer, de manganèse , renferme M 
atomes, et représentons-nous l'arrangement des molécules d'un 
carbonate par un rhombe dfont les quatre angles seraient eccnpè^ 
par les 3 molécules d'oxygène et celle du carbone , et dont le* 
centre serait occupé par la molécule du métal ou le-groupe (t** } t 
on pourra remplacer ce groupe par (c M J , ou par (m ,$ ) ow par 
(c I, m ,, ), ou enfin par les groupes 1 ((^mV) (<?*m*Py (c!*hi)'; 
Tous ces groupes, ayant sensiblement le même votante, taf 
dérangeront pas sensiblement l'arrangement du type carfeotiJEti 
CO^r 1 *), Forsqu*îls y remplaceront rK 

Passons à la chaleur spécifique des 1 sels simple» et doublai 
Le carbonate de chaux et celui de magnésie ont à peu près la 
même chaleur spécifique , tandis que la dolomie en possède une 
qui est sensiblement le double. Quelques phyaciew* supposent 
que le sel double renferme (CWCa* -f-C© , *tg t J,, tandis qat 
d'autres admettent que les deux carbonates shnpfa» en secotu* 
binant se sont divisés en deux, cVst-à-Are qmt là dolomii 
renferme l/aCO'Mg'+l/aCO'Ga*. 

Notre notation nous parait j*us rafioiaelle v p«que le» trois 
sels CO«Ca*, 0tWHfe\ CCWJaSfg y ont à peu pues ki mette 
chaleur spécifique. 

Les volumes atomique»vun«noiiseondanveàdbvésnltot»stm>- 
blables. Si Fon compare le volume atomique de 1'acidt suifu- 
rique (SO*H , + 6Aq) à celui dès sulfate» (80W+6Àq)*«t des 
aluns (SOW+35^R^^WAiOv0U*Y<^^ de 
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comparable. Mais M. Dumas s'est aperçu que, en adoptant la 
notation unitaire, les volumes des sulfates précédents offrent im- 
médiatement un résultat du plus haut intérêt : en effet , ces 
sulfates formulés de la manière suivante (SO*R*-}-6Aq) et 
(SC^KfAl-J+ôAq) ont presque exactement le même volume 
atomique. 

Si Ton compare les volumes d'un très-grand nombre de sili- 
cates que Ton représente ordinairement par diverses combinaisons 
de silicates de même ordre , on voit encore que ces volumes sont 
sensiblement égaux lorsqu'on les ramène à une notation uni- 
forme. 

Si nous examinons l'action que certains corps exercent sur la 
lumière polarisée , nous serons encore conduit à admettre la di- 
visibilité des atomes. D'après M. Pasteur, le tartrate de potasse 
et le tartrate d'ammoniaque, pris en poids proportionnels à 
leurs équivalents , dévient de la même quantité la lumière pola- 
risée, soit le premier de 30°,5, le second de 31°. Or le tartrate 
double de potasse et d'ammoniaque la dévie d'une quantité tout 
à fait différente. Mais si l'on prend de ces trois sels des poids 
indiqués par les formules suivantes (équivalents ordinaires) 
C 4 H 2 KO% Ç 4 H f AmO 6 et C 4 H 2 KiAmi0 6 , les déviations devien- 
nent 30°,5, 31° et 29°,4. 

Le pouvoir réfringent des sels simples et doubles nous con- 
duirait évidemment aux mêmes conclusions. 



^J Après avoir cherché à rendre compte de certaines propriétés 
physiques à l'aide de mon hypothèse , je vais essayer d'appuyer 
celle-ci sur des considérations tirées du nombre des équivalente 
d'eau qui entrent dans les sels simples ou doubles, neutres , 
\ acides et basiques. 

i Lorsque l'on jette un coup d'œil sur le nombre des atomes 
d'eau qui entrent dans les sels simples , on remarque en général 

que pour 1 équivalent de sel il y a depuis 1J2 jusqu'à 26 équi- 
-valents d'eau ( le phosphate de soude 24 et 26 ) ♦ 
- Mais en adoptant la notation de M. Gerhard t et çn considérant 
<les chlprures , les chlorate^ , les nitrates , etc. , comme monobasi* 

ijues^ et les sulfates , les carbonates , etc., comme bibasiques , la 
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série précédente paraît devoir s'arrêter au nombre 12 ou 13* 
Ainsi le phosphate de soude se réduit à P0 4 Na , H-f-12 et 1 3 Aq (1). 

On rencontre rarement des sels don t la formule est représentée 
par S'AqjS'AqVS'Aq". 11 est douteux que les rapports suivants 
existent , S 8 Aq f ,S*Aq 8 ,S f Aq 9 , etc. Dans les sels acides et dans les 
sels doubles , il arrive assez souvent que le nombre des atomes 
d'eau va jusqu'à 20, 30, 40, et même 100 et plus. Ajoutons que 
très-souvent le nombre des atomes de l'acide supposé anhydre 
' est au nombre des atomes d eau dans un rapport très-compliqué. 
'Datais certains sels basiques on rencontre une complication aussi 
grande. 

Si on laisse de côté les sels incristallisables , les minéraux dont 
les analyses sont très-variables , les sels imparfaitement analyses , 
on remarque: 

1° Dans les seb neutres mono, bi ou tribasiques , que le nom- 
bre des atomes d'eau est représenté par la série 7, 1,|, 2,7, 3, 4, 
5,6,7,8 à 12 (2); 

2° Dans les sels doubles bi ou tribasiques , que la série est 
encore la même que la précédente , si l'on divise la formule 
i totale par le nombre d'atomes d'acide ; 

3° Dans les sels acides , que , si l'on ajoute à l'acide anhydre en 
excès une quantité suffisante d'eau basique , et si l'on divise en- 
suite la formule totale par le nombre d'atomes d'acide , la série 
.du nombre d'atomes d'eau de cristallisation est encore la même 
. que la précédente ; 

4° Dans les sels basiques anhydres ou hydratés , que la série est 
encore la même, si l'on considère les métaux et l'hydrogène 
comme remplissant les mêmes fonctions 5 

6° Enfin dans les sels ferreux ou ferriques, cuivreux ou cwV 
vriques , aluminiques , chromiques, etc., que cette série est en» 



(1) Dans les borates il existe peut-être deux ou trois sels qui offrent 
un plus grand nombre d'atomes d'eau. J'y retiendrai dans un autre 
mémoire. 

(a) Si Ton comparait les volumes , en supposant que le sel occupe le 
même volume que l'acide hydrogéné qui lui correspond,, on aurait les 
rapports suivants : le volume du sel : volume deJTeau t» aj» 1 :£3 : 5 etss 
1 : a: 3t 4*5:... la ou i3'. i . •'.. i 
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oore la même, en adoptant lé ferrosum et le fcrricum, le 
cuprosum et le cupncum § etc. 

Pour mieux faire comprendre ma pensée , je citerai seulement 
quelques exemples, me proposant de revenir dans d'autres mé- 
moires sur ce sujet. 

Le carbonate de soude et de potasse renferme 2C0 5 K* + 
CO'Na* -J- 18Aq. En divisant par 3 9 cette formule se réduit à 
C0 3 &îNai-r-6Ao;. 

Lafbrmule de l'alun anhydre devient dans ma notation 
SO'Al-Kf . Si cesel s'hydrate, il devra donner +1, 2, 3, 4. ... .Af . 
C'est-à-dire que si l'on emploie les formules ordinaires, le nombre 
des atomes d'eau de l'alun devra être 4 A 8 9 12, 16, 20, 24 Aq. 

Or l'alun cristallisé renferme 24 Aq; desséché, il retient 4 Aq. 

M. Maumené a obtenu un alun de fer qui contient 12 Aq. 

La formule d'un alun aciculaire de magnésie se représente par 
SCSOSOMg^H-^SO^APO^-l-SeAq. Réduite, elle devient 
SO*AlMg + 6Aq. 

Le sulfate acide de zinc renferme 2SO , -|-Zn , -f- 911*0, ce 
qui donne S0*ZnH+4Aq. 

Un sous-carbonate de zinc renferme 2CO f -|- 5Zn*0 -j- SÏPO, 
ce qui se réduit à CO'Zn* +3ZnH0, correspondant à WZn* 
l +3EP0. 

J'attache une très-grande importance â cette question, et je 
«rois que Ton aurait tort de rejeter les idées que je viens d'é- 
mettre , en voyant qu'un assez grand nombre de seb ne s'accor- 
dent pas du tout avec elles. J'ai déjà repris l'analyse de tpielques- 
'ttns de ceux-ci , et j'ai toujours tu les anomalies disparaître. Il 
arrive assez souvent que, -parprévention contre certains nombres, 
des chimistes n'ont pas traduit les résultats de leurs -eipérienoes 
•par deé^formtrles rigoureuacs. Je n'en citerai qu'u» exemple : 
M. ItammeMberg attribue à un borate <le; magaésîe .ormç far- 
mule ôBW+Mg^-l-lfiAq^ qui est irréductible dans mon 
♦ sptème. Les borates, comme je le ferai voir plus tard, appar- 
<ennenteutypeBH>^R\pourquek^deM*IUauBelsbeDsp«t 
y rentrer, il devrait renfermer 17Aq. Or l'analyse a donmé 
exactement jce dernier nombre, par conséquent sa formule se 

Il pourrait arriver que des sels bien cristallisés, bien analysé^ 
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offrissent des résultats contraires à l'idée que je Tiens d'émettre ; 
dans ce cas on devra examiner si l'acide de ces tels n'est pas sus* 
ceptible de plusieurs modifications, dites isomériques, dans 1k 
genre de celle des acides phosphoriques* 

Si l'on ignorait l'existence des acides phosplorique et pyrt* 
phorique , et que l'on trouvât un sel renfermant PO'M-f-fHHy, 
on en conclurait à tort que cette composition ne s'accorde pal 
avec mes idées ; car ce sel pourrait appartenir an type pyro- 
phosphate P*0 T RPrP + 8*1*0. 

Xe ferai voir dans un autre mémoire qu'if existe aussi plusieurs 
acides fungstiques, et qu'il peut bien en être de même pour 
l'acide silicique. 

Ces modifications peuvent être plus ou moms stables, et nrSme 
quelquefois insaisissables. Tel acide éprouve, une modification 
jsomérique sous l'influence de la chaleur rouge, tel autre à là 
température de Pébulfition, ou plus bas encore. Les uns se mo- 
difient dans l'espace de plusieurs mois, d'autres ne demandent 
qu'un jour. Quelques-uns ne se modifieraient-ils pas danrtsn 
espace de temps très-court et même inappréciable ? 

Ces remarques me sont suggérées par l'existence du bisulfate 
et du bichromate anhydres de potasse. 

Ces seb n'appartiendraient-ils pas à un type que l'on pourrait 
appeler métasulfate et métachromate S*0 7 R*, et dont l'espèce 
normale serait l'acide de Nordhausen S*Q 7 H* ? Un fait très- 
remarquable vient à Tappui de cette opinion. Lorsque Ton fait 
dissoudre dans de l'eau tiède le bisulfate anhydre et le bisulfate 
hydraté de potasse, ces deux sels se déposent du sein de l'eaip, 
far le refroidissement, en conservant leur composition primitive. 
Si nous considérons ces deux sels comme des sulfates 2SO*,K t fc 
et 2SO%K'Û-{-Àqj il noua sera difficile de comprendre un si 
singulier résultat; tandis que si nous admettons que Te prenne* 
est un métasulfate S'0 7 K* et le second un sulfate SO*KH, ce Jaft 
ne devra pas plus nous étonner que celui qui nousest offert par 
le pyrophosphate neutre de soude PHFNa* et le phosphate acïcfc 
de la même base P^Na**! 1 ou PO*Na*H. La seule différence 
,<jui existe entre ces faits, c'est que le métasulfate est très peu 
MalAe en présence de l'eau, tandis qjuefe pyrophosphate Test 
davantage. 
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L'existence des acides de ce genre nous jette dans une grande 
incertitude lorsqu'il s'agit de déterminer si un sel insoluble est 
neutre ou basique. Prenons le phosphate plombique suivant 
comme exemple, P'CPPb 6 : on peut le considérer comme un 
phosphate neutre =:P0 4 Pb 8 , 

Ou comme un pyrophosph. basiq. srP'OTb^-f-PbH), 
ou comme un métaphosph. basiq. =P0 3 Pb-j- Pb'O. 

Dans ce cas le doute pourrait être levé en mettant l'acide en li- 
berté par l'hydrogène sulfuré. Mais si l'on a affaire à un silicate, et 
s'il existe plusieurs acides ou types siliciques, comment pourra- 

t-on déterminer si c'est un silicate, ou un meta 9 ou un para 

silicate ? 

En étudiant les silicates sous ce point de vue , en comparant 
^eurs propriétés physiques et chimiques , en déterminant avec 
soin les diverses températures auxquelles ils perdent successive- 
ment leur eau, les changements de propriétés chimiques qui ont 
accompagné cette perte d'eau , il sera sans doute possible de 
grouper ces sels en plusieurs genres } tout comme Ton groupe les 
phosphates en phosphates , pyrophosphates et métaphosphates. 

Les considérations qui vont suivre serviront peut-être à hâter 
le moment où il sera possible de faire cette classification. 

3. 

L'idée de la divisibilité des atomes m'a conduit à examiner 
les questions suivantes : Si les oxydes ferreux et ferrique , man- 
ganeux et manganique, aluminique et calcique, renferment 
OF*,Of , ,OM*,Om , ,OAl f jOCa^ ne pourraient-ils pas être isomor- 
phes? ne pourraient-ils pas se remplacer mutuellement soit en 
toutes proportions, soit en certaines proportions, dans leurs 
combinaisons, sans altérer ou en n'altérant que très-faiblement 
la forme de celles-ci ? 

Deux corps ne pourraient-ils pas être isomorphes quoique 
l'un appartînt au système cubique, l'autre au système rhom- 
boédricjue, ou au système prismatique droit, oblique?... 

Nous pouvons encore nous demander si des corps qui appar- 
tiennent à un même type chimique , comme les nitrates anhydres 
de potasse , de soude, de baryte, d'argent , de plomb , ne doivent 
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pas soit être isomorphes, soit avoir quelque chose de commun 
dans leurs formes. 

Enfin nous pouvons encore examiner si des corps qui appar- 
tiennent à un même genre, mais à des types chimiques diffé- 
rents, comme les sulfates neutres, acides, basiques, anhydres 
ou hydratés, ne peuvent pas avoir quelque chose de commun 
dans leurs formes cristallines. 

Admettant que toutes ces questions soient résolues affirmati- 
vement, j'établirai les distinctions suivantes dans les rapports 
que l'on rencontre entre la forme des corps et leur composition. 

homorphistne. 

Deux corps sont isomorphes lorsqu'ils aé présentent sous des 
formes qui appartiennent au même système cristallin et n'offrent 
que de légères différences dans la valeur de leurs angles* 

En général, l'isomorphisme se rencontre dans les corps qui 
renferment le même nombre d'atomes, ou plutôt dans des corps 
qui ont des formules chimiques analogues. 

Aux nombreux faits déjà connus, j'ajouterai le suivant : c'est 
que l'hydrogène est isomorphe avec le potassium ; j'en ai trouvé 
deux exemples dans la chimie organique. 

Des corps qui ne renferment pas le même nombre d'atomes 
peuvent être isomorphes lorsqu'ils ont Une constitution chimique 
analogue: tels sont les sels de potassium et d'ammonium. Ajou- 
tons-y les corps dans lesquels la vapeur nitreuse remplace 
l'hydrogène. 

Il existe probablement un grand nombre d'autres composés 
qui sont dans le même cas : je veux parler des corps homologues* 

Je viens d'examiner les cristaux de l'acétate et du butyrate de 
cuivre; ces deux sels sont isomorphes, et cependant ils renfer- 
ment, l'un C'IPGuH) 1 et Vautre C i H"Cu t O i . 

Pour concevoir cet isomorphisme , remplaçons ces sels par 
leur espèce normale C'HH^+H'O et CPH"0»+1P0, ou par 
Pff+O* et C 8 H"+ O*. Or C 4 H 8 ettfH" l'éthérène et le bu- 
lyrène, sont homologues, ils; jouent le même rôle dans toutes les 
combinaisons et ils occupent le même volume à l'état de vapeur. 
H est donc probable que d'autres corps homologues nous offrir 
ront des faits semblables. 
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I/ is o m orphisme se rencontre encore dans des composés dont 
la constitution ne parait, au premier aspect, offrir aucune 
analogie. Tels sont , par exemple , le nitrate de soude et le car- 
"boirate de chaux, qui, dans la notation ordinaire, se représentent 
l«N f O«NaetCO l Ca. 

Mais les nitrates sont monobasiques, tandis que les carbonates 
sont bibasiques ; il faut donc les représenter ainsi , en employant 
la notation de M. Gerhardt : NO*Na et GO*Na s . Ces deux formules 
offrent déjà moins de dissemblance. Ajoutons un fait remar- 
quable, c'est que ces deux sels, formulés de cette manière, ont 
sensiblement le même volume atomique , car celui du nitrate est 
à celui du carbonate comme 19,5 est à 18,7. 

Un exemple du même genre nous est offert par deux composés 
«aphtaliques, le bîchlornre de naphtaline Cl 4 -{- C"H* et le chlo- 
rure de naphtaline bromée Cl 1 -+- C*IFBr. 

Nous concevons sans difficulté que les acides acétique et 
frtttyriqtie soient isomorphes , et même qu'ils le soient avec les 
acides formique, métacétique, valérique, etc., puisque lés 

composés homologues CB?,&B*,(?ÎV,C*R* jouent le même 

*Me et ont le même rdhime; mais il nous répugne d'admettre 
que Na et Ca* dans le nitrate de soude et le carbonate de chaux, 
€ft Ci* et CP dans les deux composés naphtaliques puissent être 
Mtomorpfties. Et cependant ce cas n'est-il pas le même que celui 
Iptf nous est offert par les acides acétique et butyrique ? les for- 
iftules suivantes ne sont-elles pas comparables? 



CB« + 0* 1 a Cl + C 10 H T Pr 1 Na + 0»N 
C«fl* + 0* ] a Cl» + C"H* J Ca* + 0»C 



iÇ* 



C*H 4 ,Cl f et Ca* étant dans les trois cas le double du terme su- 
périeur, l'isomorphisme ne serait-il pas dû à la condensation «n 
un seul volume des termes inférieurs? 

Dimorphisme et isodimorphxsme. 

J*ai fait voir, il y a plusieurs années, que le chlorure de 
naphtaline chlorée se présente avec deux formes différentes, et 

- que ces deux formes sont isomorphes , s'il est permis de s'expri- 

- itter ahwi , on mieux que ces deux formes sont très-voisines 
l'unede l'autre, quoique appartenant à deux systèmes différents. 



Digitized by 



Google 



— 271 — 

le prisme rectangulaire droit et le prisme oblique à base de 
parallélogramme obliquangle. Ce fait remarquable m'ayant fait 
penser qu'il ne devait pas être unique dans la science, j'ai 
été oonduit à comparer les cristaux du calcaire et de la- 
ragonite , des mésotypes , des micas à un et à deux axes f 
et j'en ai conclu qu'un même corps pouvait se présenter 
avec deux formes différentes, mais très -rapprochées Tune 
de l'autre; en un mot qu'un cube pouvait être isomorphe avec 
un rhomboèdre voisin de 90° , avec un prisme à base carrée 

ayant ses trois axes sensiblement égaux, etc Je ne citerai pas 

les paroles pleines d'une supériorité dédaigneuse à l'aide des- 
quelles quelques chimistes ont cru pouvoir réfuter de simples 
observations \ je me borne à renvoyer le lecteur au mémoire que 
M. Pasteur vient de publier sur ce sujet (1) , et à rappeler que 
cet iabile observateur a généralisé les observations isolées que 
j'avais faites et est arrivé à cette conclusion : que les corps 
dimorphes offrent toujours deux formes qui sont très-rappro- 
chées l'une de l'autre. 

Pour exprimer qu'un corps se présente ainsi sous deux formes 
différentes mais très- voisines Tune de l'autre , je me suis servi 
autrefois du mot hémimorphe. Je me suis aussi servi du même 
mot pour désigner que deux corps de composition différente 
offrent la même particularité dans leur forme cristalline. Je crois 
qu'il est convenable de distinguer ces deux cas, et j'adopterai 
le aom <¥i$odimorphiâtne qui a été donné par M. Pasteur pour 
indiquer qu'un même corps se présente sous deux formes très- 
rapprochées l'une de l'autre. 

Paramorphismt. 

Le chlorure de naphtaline C 10 H*-j- Cl% k chlorure de naph- 
taline chlorée C 10 H 7 C1-[~C1 4 , le bromure de naphtaline tri- 
bromée C i0 H 5 Br 8 + Br* cristallisent les uns en prisme oblique 4 
base rhombe, les autres en prismes droits. Mais ces formes sont 
extrêmement voisines l'une de l'autre, les angles et les modifie*» 

Ci) Amol. d* Chim. u de /ty*., t. XXttl, p. aty, et «tesftnôt ta* 
CH Géante* ruuku* \Zifi% y. l66* 
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tions sont sensiblement les mêmes, de plus ces corps offrent une 
composition chimique analogue. 

Lorsque deux corps différents , ayant une composition ana- 
logue, présenteront un cas semblable aux précédents, je dirai 
qu'ils sont paramorphes* 

Dans un mémoire que j'ai publié sur les mésotypes, j'ai con* 
sidéré ces minéraux comme isodimorphes. Il serait possible qu'ils 
fussent paramorphes. Pour résoudre la question , il serait né- 
cessaire d'analyser les cristaux sur lesquels on aurait pris les 
mesures , et l'on saurait ainsi si le changement de système cris- 
tallin (prisme droit à base carrée , prisme droit à base rhombe , 
prisme oblique à base rhombe et prisme oblique à base oblique) 
correspond à une substitution plus ou moins grande d'une base 
à une autre. 

Dans son mémoire sur les tartrates, M. Pasteur a cité plu- 
sieurs* exemples de paramorphisme. 

Suivant moi, le paramorphisme et l'isomorphisme ont la 
même valeur au point de vue chimique ; l'un et l'autre nous 
donnent les mêmes renseignements sur la constitution des corps. 

Hémimorphisme. 

Lorsque des corps qui ont une constitution chimique sem- 
blable, ou bien qui ont une certaine analogie dans leur compo- 
sition, se présentent sous des formes qui offrent plusieurs angles 
semblables, tandis que d'autres sont très-différents (ces formes 
pouvant appartenir soit au même système cristallin , soit à deux 
systèmes différents ) , je dis que ces corps sont hémimorphes. 

Certains composés naphtaliques appartiennent au type chi- 
mique C 10 H 8 et d'autres appartiennent au type C i0 H 8 -f-Cl\ On 
rencontre plusieurs exemples d'hémimorphisme soit entre les 
corps du premier type , soit entre ceux du second , etmême entre 
des corps du premier et du second type. 

J'ai rencontré un exemple frappant d'hémimorphisme entre 
Un tungstate de potasse et un tungstate de soude. Le premier 
de ces sels renferme 8 atomes d'eau, lesecond 9. Dans ces 
deux composés les deux tiers des angles sont très-voisins les 
Uns des autres, mais l'autre tiers offre des différences considé- 
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râbles. Du reste l'aspect , le clivage et les stries de ces cristaux 
présentent la plus grande analogie. 

Maintenant ces faits ne sont plus isoles dans la science. M. Pas- 
teur a fait voir que tous les tartrates simples , doubles ou acides, 
offrent toujours le même prisme, quel que soit d'ailleurs le nombre 
d'atomes d'eau que ces sels renferment ; mais quelques-uns de 
ces prismes diffèrent les uns des autres par leurs sommets* 

-D'autres genres de sels présenteront sans doute des faits sem- 
blables ; et le jour où l'on trouvera des rapports entre la forme 
de l'alun et celle des sulfates de potasse, de cuivre, de fer, etc., 
n'est peut-être pas éloigné. 

On sait que les sels de fer, de cobalt et de nickel sont iso- 
morphes; cependant le mispikel possède une forme qui est bien 
différente de celle desarsénio-sulfures de cobalt etde nickel ; mais 
en y regardant avec plus d'attention, on y découvre quelques 
rapports assez singuliers : le mispikel cristallise en prisme droit à 
base rhombe qui passe à l'octaèdre. 

La hauteur de ce prisme est aux deux côtés comme } 00 : 99 : 99, 
c'est-à-dire sensiblement comme dans les côtés du cube qui est 
la forme de l'arsénio-sulfure de cobalt ; l'angle du prisme du 
mispikel est de 1U°12'; or, l'arsénio-sulfure de cobalt se pré- 
sente encore sous la forme de l'octaèdre régulier dont l'angle est 
de 109*30*; enfin la base du mispikel est remplacée par deux fa- 
cettes triangulaires, dont les stries offrent une analogie frap- 
pante avec celles qui se trouvent sur les doubles facettes triangu- 
laires qui surmontent l'octaèdre de l'arsénio-sulfure de cobalt. 
Ajoutons que le mispikel , en se combinant avec ce dernier mi- 
néral , n'en change pas la forme. 

4. 

Nous allons maintenant examiner si les oxydes ferreux et 
ferrique , cuivreux et cuivrique , aluminique , potassique , cal- 
cique ou leurs sels sont isomorphes. 

Remarquons d'abord que presque tous les métaux cristallisent 
dans lesystème cubique, tandis que l'antimoine, le tellure etPar- 
senic cristallisent en rhomboèdres de 87°4(y, 86°3'et 85*26'. Mais 
ces angles, surtout le premier , s'approchent beaucoup de celui 
des cubes. 

Comptes rendus 1849. 18 
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Jtosque tous les oxydes offirent la même particularité, Las 
oxydes ferrique, ferroso- ferrique, al uminico-magnésique t ala- 
nnnico-aincu|iif, ferro^hromique, ferro-titanique, cuivrera, 
cuÎTOque,map>csiqugetptombi^pie^ 
régulier. 

L'oxyde aluminiqne, les modifications dimorphes des oxydes 
ferrique et ferro~titanique, l'oxyde chromique, cristallisent eu 
rhomboèdres voisins du cube, c'est-à-dire de 86à 87° j Us sont 
donc paramorphes avec les précédents. 

Les oxydes ferrique et ferro-titanique offirent des exemples cu> 
rieux d'isomorphisme et d'isodimorphisme. 

Ainsi l'oxyde ferrique cristallise tantôt en rhomboèdre de 
86*10\ tantôt en octaèdre régulier, et le fer titane cristaUîaa 
anai tantôt en rhomboèdre de 86°5 f , tantôt en octaèdre régulier, 

La brannile Mn*0* est paramorphe avec les oxydes du sys*» 
tème régulier, car elle cristallise en octaèdre à base carrée dont 
les angles sont de 109° 53' et de ÎOS^ ; celui de l'octaèdae ré- 
gulier est de 109°3(y. La braunite est donc aussi paramorphe 
avec les deux oxydes ferriques* Lahaussmanite, dont la formule 
estsemblable à celle de l'aimant, Mn 8 4 y cristallise en octaèdre 
à base carrée de 105°25'. 

Les sulfures maoganeux, zincique, ploiahique, cobaltiqpe, 
c o halto so-coba h ique, nkkélo-bismuthique, cuivreux, cupro^fer*» 
rique, cupro4erreux a argentiqu£, cristallisent aussi dans le *ys» 
tème régulier. 

lie cuivre pyrkeux S*GuFe cristallise enoctaèdieà base carrée, 
otol angle esUÛ» ^. 

Le sulfure mercurique donne deux rhomboèdres, dont l'un 
de». 

Toutes les variétés de philiptfte, les cuivres gris et la ten- 
nantite appartiennent au système régulier. 

Tous les composés précédents sont donc isomorphes, ou, ce 
qui revient au même, paramorphes. Jetons maintenant un coup 
d'oui sur leur composition, exprimée en formules ordinaires. 

I*s oxydes magnésique, plombique, cuivrique, les sulfim* 
ptattbiçue, xincûpe, argentjque, mercurique et mauynenx 
iwCerment M 6 K PbO,Cuû,PbS,ZûS, ÀgSJsgSJKnS ; 

L'oxyde et le sulfure cuivreux CuH>,CriS; 
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Les oxydes àluminique, ferrique, chromique et i 
Al^POSC^OMflnK)»; 
te cobalt sulfuré Co^*; 
Le cuivre pyriteux CuFS* 5 
là phifipsite Cu w F*S», CuW, Cu*FS% Cu*FS% CuTSS 

Les cuivres gris ont encore une composition plus variable. 

On attribue à l'aimant, au fer chromé, au spineQe, m 
pléonaste, à la gabnite, à la franldinite la formule RH) 4 et au 
1er titane la formule TiF'O*, ce qui permet de concevoir pour- 
quoi ces minéraux sont isomorphes. 

Biais consultons l'expérience, et voici ce que nous trou- 
verons : 

GtJuute dcf«b APZnO* jusqu'à AFZnO* 
Spinellc — Àl«MgO* — AÎ«MgO w 
PlWe - JAl-rf^O» _ |Àl*MgK>* 

âmunt .— . PO* . — 9*0" 

Dans le 1er chromé le protoxyde de fer varie de 18 & 36 pour 
100, J'oxyde chromique de 36 à 60, et l'alumine de 6 à 20. 
Les fa» titanes sont encore plus singuliers. 

Le fer titane octaédrïqne et magnétique renferme i a ■ m d'*a tiUniqae. 

— — non magnétique — 4& * 5® • 

— - thomboédriqne non magnét. '— 47 • 

Vowi du reste les formules qu'on leur attribue : 

Fer titane. 
Des mont» Ilmen. . . 8(TiO f ,FeO) + FeK)* 

©•«groand «(TiO*,Fe0) + Fé*0» 

Id ,. . . . 3(TiO*FeO) + Fe*0* 

VAimU,; . . • . . <T#0*.FeO) + 3€W 
JDUddevalla . . . , . aCTU^FeQ) + 5F«H)» : 

Citons encore la pyrite magnétique et le sulrore ouï vieux 
Ce dernier se présente sous deux formes > dont Tune dérive du 
rhomboèdre ou du prisme à six pans régulier. La basé est in- 
clinée sur certaines facettes de 116*5?, et sur d'autres de 106*. 
La pyrite magnétique cristallise de même, et l'inclinaison de la 
base sur les facettes est de ll<5°25' et de 105°, et cependant les 
formules de ces deux minéraux n'offrent pas la plus légère i 
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logie, puisque celle du premier = S*CuF, et celle du second 
■ =*S*F T . 

En présence de pareils faits , comment est-il possible de con- 
cevoir que non-seulement tous ces minéraux , mais même qçe 
toutes les spinelles ou que tous les fers titanes soient isomorphes ? 

Admettons au contraire la divisibilité des atomes et par cou* 
séquent l'existence du ferrosum et du ferricum, alors tous les 
composés précédents appartenant au même type chimique R*O f 
leur isomorphisme ne pourra plus nous étonner. 

Nous représenterons leur composition par les formules sui- 
vantes : 

Oxydes plombiqne, cuivreux et magnétique. • R*0 
Oxydes ferrique, aluminique, chromique, 1 .q 

manganiqae et cuivrique. ) 

Suif ares plombiqne, cuivreux, manganeux, > » t ^' 

linéique et argentique ) n 

Sulfures mercurique, cobaltique r*S 

Cuivre pyriteux (CuF)S 

Pyrite magnétique (Ff>S 

Philipsite (cuCujF-J)S 

Id (cuCuiFf)S 

Id. . . . (cuCu}Ff)S 

Id. (cufFï)S 

Id. (cuCulFJ)S 

Id (cuiFf)S 

Id (cuiCujFj)S 

Aimant (fïFJ)O 



Spinelle, gahnite, fer chromé, titane, etc. 



I f.F [O 
\ Cr,Z \ 



Si l'on cherche une relation entre le poids spécifique des spi- 
nelle, gahnite, aimant, etc., et leur poids atomique d'après les 
formules ordinaires , on n'en trouve aucune ; mais si Ton emploie 
les formules que je propose , on arrive au résultat suivant , qui a 
été donné par M. Gerhardt : 

P 
(i) Volume atomique — -— 

Type oxyde. • . • OM 1 moyenne. 4 i,o 

Fer oligiste. • . • Of 1 • 11,4 



r 



(l) On a pris les poids atomiques P rapportés à H •■» I. 
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Brannite 


Omn 1 i 


n.a 


Fer magnétique • 


O(fiFi)» i 


> ii,4 


Gahntte 


O(AliZni)» 


► io,9 


Spinelle 


O(AliMgi)» 


io,6 


Geylanite 


CKA1.F,MgP 


> io,6 


Chlorospinelle. • 


0(Al,f,Mg)« 


i io,6 


Fer chromé • • . 


0(Al,f,Cr,F,Mf)* 


• u,* 


Fer titane . • . . 


0(T,f,F)« 


">,9 


Franklinite. . . . 


OCf.mn.Z.F) 1 i 


ii,i 


Periclase. . • • • 


0(fe,Mg)» 


10,9 



Je pense que ces faits prouvent suffisamment l'isomorphisme 
du ferrosum et du ferricum , du cuprosum et du cupricum , et 
que ces métaux peuvent se combiner en toutes proportions dans 
leurs oxydes et leurs sulfures. 

~< S'il pouvait rester de l'incertitude dans l'esprit de quelques 
chimistes, j'espère que les faits suivants la dissiperont complè- 
tement. 

Les épidotes ont été, dans ces dernières années, l'objet des 
recherches de plusieurs minéralogistes, et principalement de 
M. Hermann (1). 

Tous les échantillons sur lesquels les analyses ont été faites 
étaient bien cristallisés. Voici les résultats qu'ils ont donnés : 



Oxygène 
delt silice, des bases RO. dei basesRtO*. 



De Suland. 
De Falltigel. . . • 
De Saint-Marcel. • . 
D'Arendal 

ld. 

D'Achmatowsk . . 

U 

De Schamnaja. . • , 
D'Arendal. • . • . , 
De Burowa • . . « 
De Werchnciwinsk , 
Pa Dauphiné. • • « 
D'AchmaUrosk . • « 

U, 

De Geler 



100 



Moyenne • • 100 



65,3 
64,a 
68,o 
66,a 
66,3 
66,a 
69,0 
69,0 
66,6 

644 
64,6 
61,7 
61,0 
59,5 
ôi 

64J 



3o,2 

33,0 

33,o 
33,o 
33,o 
33,o 
34,o 
33,o 
35,o 
3;,o 
37,0 
38,4 
39,0 
39,0 
45,8 



de tontes 

les bâtes. 

95.5 

101,0 

io3,o 
ioa,o 
101,6 
101,4 
101,6 
100,1 
100,0 

96,8 



35,5 — 99,7: 



(l) Comptes rendus des trav. de chim. , 1848, p. 26a. 
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Je pàase sous silence douze analyses |>lms ancnaroescy qui don- 
nent exactement les mêmes résultat» et qui prouvent également 
que l'oxygène des bases RO diminue quand l'oxygène dfes, bases 
R'O* augmente. 

En présence derésultats aaatï divergents, M* Hcrauour divise 
les épidotes en trois espèces, dont voici la composition : 

a. 3R»0»+aRO) + a(3SiO*+aR*0»* 

*. [3(SiO»-K aRO) + atfSiO» + aR«0*)] + WSiO f +aRO)+ OSiQ 1 * 

c: a[3(SiO* , + *HO)+K3SiO»+**K)MÏ^^ 



Voilà un silicate qui se présente* toujours êom fit 
'fowne ,- avec le* mêmes propriétés, avec \e même' volume ato- 
mique et dbnt les minéralogistes n'ont fait qtiftme stule espèce-, 
le chimiste arrive, exécute ses analyses, et ne trouvant ttMMm 
rapport entre la composition' ofe ces- diverses- variétés, it mt fait 
aussitôt, à l'aide dfe sa mysférieme* écriture, *ow espèces;, qdi 
sont aussi éloignées l'une de l'autre que le ftkhpath Fèttdk 
grenat. 

Bfais,aruKetrde mettre les bases 1 à u» atome dtarygfen* Jftm 
côté et les bases à trois -atomes de l'autre, réunissons toutes les 
.bases et comparons Foxygènede TacicTe sificique avec l'oxygène 
déboutes les bases ; alors nous trouverons le rapport de 100 à 99,7. 
Peut-on ériger une preuve plus évidente de risomorpkismeâes 
opydesRO avec les oxydes R'O 9 ! 

3f. Bammelsberg(l) trouve cette conclusion absurde et «on* 
traîne atout ce qui est admis en chimie, et il préfère ha hiéro- 
glyphes précédents à la formuleque je propose SiO"lr*. Lelectfcur 
impartial jugora. 

». 



En partant des diverses idées que je viens «Permettre f je tais 
passer en revue la composition des principaux, silicates. C* ^est 
qu'avec la pbis grande réserve que je propose mes. fotmules; 
<?ar pour déterminer celles-ci avec exactitude, ily aurait plusieurs 
problèmes à résoudre, que je vais exposer snccessiTOment. 

| J> ■ I II ■ !■ ■ ■■ 

(1) Journ.f. Prakt. Chern., t. XL, p. 3rf. 
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Équivalent du silicium. — Tous les silicates ont été calculés 
avec le nombre 92 on 276. D'après M. Pelouse oe nombre devrait 
être réduit à 87,5 environ, c'est-à-dire à un multiple de 
l'hydrogène. C'est ce dernier nombre que f ai adopté dans mes 
calculs. 

Formule de la silice. — Trois fprmules ont été proposées : Srt>, 
&0*,SiO'. J'ai adopté la première parce qu'elle est plus simple, 
qu'elle s'accorde mieux avec le volume du chlorure de silicium, 
et jMirce que les formules des silicates se représentent avec plus 
de simplicité. 

Divers acides siliciques. — En voyant que les anhydridesaont 
susoeptibles de donner plusieurs acides ou sels hydriques diffé- 
rents, comme l'anhydrique phosphorique qui donne 4 ou 5 acides, 
l'anhydride tungstique 5 ou 6, l'anhydrique tartrique 3 ou 4, les 
anhydrides stannique et antimonique 2 ou 3, j'ai pensé que 
l'anhydride silicique devait également se prêter à la formation 
de plusieurs acides différents ou de plusieurs types de silicates. 

L'existence de ces divers types, s'il était possible de les distin- 
çoer un jour, permettrait d'obtenir .me classification natundk 
des silicates , basée sur leurs propriétés et sur leur forme cris- 
talline. 

Silicates hydratés. — Jusqu'à 'ce jour, les chimistes ont con- 
stamment considéré l'eau des silicates eoaune Àe l'eau de cris- 
tallisation. En voyant le rôle que l'eau joue dans les sels bi ou 
Jtrîbasiques acides (sulfates, borates, tungstates, carbonates, 
oxalates , ete.} , il n'est pas permis de douter qu'un grand nombre 
de silicates renferment de l'eau basique, ou, si l'on veut, de 
l'hydrogène qui y remplit les fonctions d'un jnétal. Je ferai voir, 
dtoMun|>roch*ia mémoire, «qifil eiisle plusieurs types t*ng- 
«tofcw, et que la plupart de osa seis ^enfennant, mstme l'eaa «de 
«RfetafiisatiMa^ vm certaine quantité d'eau basique, qu'rU ne 
perdent qu'à une haute taNpératiute, em pcsda** e» cwtawe 
temps leurs propriétés caractéristiques, 4 à i mtBiàmes d asn 
s uffisant pour altérer ses pr o p ri é t és; ne doit -il pas en être de 
même pour les silicates? 

X?on sait maintenant que quelques- un» de ces minéraux ne 
perdent toute leur eau qu'au rouge blanc; il est impossible le 
la considérer comme de l'eau de «c ri st all isa tioa. 
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Une autre remarque est à faire sur ce sujet jVest que dans un 
grand nombre de silicates , on a trouvé 1 , 2 et 3 centièmes 
d'eau, qui ont été ordinairement négligés dans la formule. 
Cependant, si cette eau n'est pas accidentelle, elle suffit pour 
changer complètement les formules. 

analyse des silicates. — D'autres causes peuvent encore jeter 
de l'incertitude sur les formules des silicates , je me borne à les 
indiquer ; ce sont : l'imperfection des analyses , l'impureté des 
échantillons , l'incertitude qui règne encore sur le poids ato- 
mique du calcium, du magnésium , de l'aluminium. 

J'avais l'intention de donner un tableau de la composition de 
tous les silicates; mais en présence des incertitudes que je viens 
de signaler, je me bornerai à présenter quelques formules, à en 
critiquer d'autres , en persistant à repousser toutes les formules 
compliquées à l'aide desquelles on représente ces minéraux. 

Grenats et idocrases SiO'R* isodimorphes. 

Dans les grenats , &> (1) est sensiblement égal à 1 , tandis que 

dans les idocrases ce rapport varie de ~ à — ; aussi n'est-il 

pas étonnant que les minéralogistes aient proposé des formules 
aussi différentes que celles-ci : 

a. (SiO»+3RO)+ (SiO»+R«0») 
- b. 2(SiO»+3RO)+(SiO»+R«0«) 

19 21 
Dans quinze analyses S varie seulement de — à — , et la 

,103 
moyenne donne — -. 

Épidotes. J'ai donné plus haut la composition de ces sili- 
cates ; comme leur composition se rapproche de celle des grenats, 
il n'est peut-être pas inutile de faire remarquer que les épidotes 
cristallisent en octaèdre oblique dont un des angles est , à quelques 
minutes près , celui de l'octaèdre régulier. 

(i) » représente le rapport de l'oxygène des bases RO à celai des 
bases R*0*, et S indique le rapport de l'oxygène de la silice à celai des 
bases réunies. Dans presque tous les silicates , » étant très- variable et 
S étant constant , il en résulte , contrairement à l'opinion de M. Ram- 
melsberg , que les bases RO et R*0* son isomorphes. ...-». 
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, Allanite SiO'R*. D'après les analyses de Stromeyer et de Hi- 

e 16 , 16 , .. . . 10 . 10 

singer S=-et~, tandis que «o varie de- à j-. 

24 3 8 

Anorthite SiOW. S =—-, tandis que *> varie de -^- à 6 et 
22,7 lo 

7 
— , et cependant on attribue à ce minéral cette formule : 

3(SiO»+3RO)+8(SiO*+R*0») 
d'après laquellle «=— . 

Harmotome SiO f R\ Pour faire voir combien le rapport 
qui existe entre les bases RO et R'O 8 est peu constant, je citerai 
les diverses formules qui ont été proposées pour ce minéral : 

Si ll Rr*Aq« 
Si"Ur*Àq T 
Si*Rr*Aq* 

Si 15 Rr»Âq* 

Ainsi w varie de - à £, tandis que la moyenne d'une vingtaine 

24 
d'analyses donne pour S=— — . Une seule formule est donc 

23,8 , 

possible, soit SiO* (B,r,H)\ On pourrait donc la doubler et la 
représenter ainsi : Si î O î (R,r,H) 1 + Aq. Je le répète , la composi- 
tion ne suffit pas ; pour résoudre cette question , il faudrait te- 
nir compte des propriétés chimiques. 

Ilvdite SiO , (F,f) 1 , Le protoxyde et le peroxyde de fer y sont 
dans des rapports très-variables. 

Préhnite SiO^R^H}*. 

q 23^2 22,4 22j4 2V 22£ 22, 7 22,7 

22,6 ' 23,5 ' 22,6 ' 22,5 ' 22,1 > 23,4 ' 22,5* 

Voilà ut) rapport qui est assez constant. V oici maintenant les 
formules qui donnent une idée de la variation de » : 

Si 6 RVAq, 
Si*Rr f , 
Si*Rr»Aq, 
Si»Rr«, 

Si 18 RVAq». 
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Si ces formules sont exactes, les caractères iniirfralbgîqttes sfent 
sans valeur. Je conçois qu'en présence du despotisme de- la chi- 
mie duaKstique, quelques minéralogistes aient préféré retour- 
ner à la classification des schorls, des spathav, des pierres pré- 
cieuses', etc 

Chabasier Si*0 6 R* + 3Aq. 

La moyenne de vingt-quatre analyses donne pour l'oxygëas 
les rapports suivants : 

SiO : RO+RKP : Aq:: a4 : U i 17. 

«varie de —r à. . ftî .et cependant la sramed&L'oxjgènedes 

2,7 4,o 
bases RO et BPO 3, moins celui de Peau est à peu près constant: 
11,1 — 11,9— 11,4— 11,8 — 11,3 — «,1 — tî,2 — 11,5 — 
11,4— 10,9—12,1— 12,0— 11,8— 11,5 pour 100. 

Les rapports donnés par l'expérience étant S t *R li Aq t7 , je les 
transforme en Si M R if Aq i8 ou SWAq*. Si j'altère le rapport 
trouvé en diminuant un peu la silice, j'y suis autorisé par l'ex- 
périence. Ej* effet, on a découvert que la silice, qui a à peu 
près le même angle que la chabasie , est entraînée en quantité 
variable et sensible , à l'état de mélange , dans la cristallisation 
de cette dernière. 

2^omi«m/eSi t O*AWia4-Aq. La moyanœ dekuit analyaes 

donne S =^. 
M. Benélius propose Si*»Al w Na , Ca , H*', ^çCoù S = Jrs, 

GZ,«J 

et M. Rammelsberg donne S^l'R^H 7 , d'où S s= ~. 

Mésotype 9/V^tJSf + Aq. 

Qaattttaualfteaianésotypes calcaires ont donné & = — • 

Hait » sodiqaes » S ■» — -. 

5,9 

Trois • calcaréo-sodiquas S = — . 

6,5 

La moyenne de quinze analyses donne S = — . » varie de 

+* t '^à U,l 
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0*5-4* '** rBaiçré tda on propos ks formules tm?**tes : 

Mésotypes <*k*iro SéWA^Atf, 

» sodiqnes . WK*AÏ*Aq\ 

» calcaréo-sodiqoes. . • . JSi^KMl'Aq*, 

dans lesquelles » est invariable, tandis qfueJ^FHnede~i ~^, 

œ qui est précisément le contraire Se l'expérience. 

4 4 
Dans dix analyses, S varie seulement de -à—, tandis que 

•» va de-— a — ; aussi a-t-on proposé les formules, suivantes : 
lo 15 

a (Si0*+3R0)+(aSi0H-Al«0») 
& 3(aSiO»+3RO)+8(SiO»+Al«0»), 

c .[(:iSieM- 3Fe0)-f- a(SiO» + AW)»)}-h afdSlO» -h 3MgO) + 
3(SiO»4-AlH)»)]. 

On remarquera que ces variations se rencontrent dans les mi- 
néraux les mieux cristallisés , et que pour aoutenir ma thèse je 
laisse décote toutes les matières impures , terreuses , ou qui n'ont 
été analysées qu'une fois. 

Pour donner nue idée des erreurs que L'on commet dansjes 
formules ordinaires , je citerai les minéraux suivants : 

Castor est représenté par (SiO^+LiOj + îOSiO' + AlH)»); 

3 4 

d'oùS=-. L'expérience a donné -. 

5 9 

Pollux. L'expérience donne S ^= - ; on y suppose -. 

3 30 

Zygadite. Diaprés l'expérience, Sj=s -; on y suppose -g. 

Achmite Si'O 1 »*. S =s> — , à ^-— , tandis que » varie de •— 

, 1,9 3,6 ,36 

Albite SI 8 0*R*.a> varie de -^- à -^-, et S seulement de — - 

12,5 
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Chhrite SiO'R*. La moyenne de sept analyses donne pour 
l'oxygène SiO : R*0* : Aq :: 16,6 : 9,66 : 13,1 : 11, 

ou SiO : r + R+Aq :: 16,6 : 33,5, 
et Ton propose S 15 r 9 R ,f Aq 9 . 

Amphigêne Si 4 6 Al*Na. 

Analcime Si 4 6 Al*Na+ Aq. 

AnthrimoliU SiO'R* -f RH'O*. L'expérience donne pour 
3 

Sr^, et la formule suivante, si Ton veut séparer l'hydrogène 
3,9/ 

des métaux, Si t7 R t0 Aq 16 . 

Apophyllite Si 8 7 (R,r,H) *+ 2Aq. Dans cinq analyses S varie 

5 5 5 

de — à j-^. La moyenne == j^— , et Ton donne la formule 
«5,9 *>^ 4,0o 

(aSiO»+KO) + 8(SiO» + CtO) + i6Aq, d'où S =-77-. 

4,17 

Axinite. Les dernières analyses conduisent à la formule 

^SiWR^ + BO'R. 

Les formules proposées sont très-variables. 

5 
Brewstérite Si»0 7 R* + 2Aq. S = ^-^r, et Ton propose 

a SPAl'WAq 1 », 

b Si w Al 18 R«A<i». £$ 

Cérite SiOW + Aq. 

3 
Ç Chalilite Si^R 4 -!- r Aq. Les rapports donnés par Pexpé- 

rience sont exactement S*R 4 Aq s , et cependant on propose 
S^R'VAq". 

Chamoisite. On y suppose Si 6 F lî Ai B Aq lî . Mais quel cas doit- 
on faire d'un minéral qui était mêlé de 15 pour 100 de carbonate 
de chaux ? 

Couzeranile Si'O'R*, S= -^. On y suppose Si 6 K t +6Si , Ca+ 

6Si»Al«,d'où! 
Datholite gi'O'CaH-f BO'Ca. 
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Botryolite Si*0«CaH + B0*Ca+l/2Àq. L'analyse de M. Ram- 
mebberg donne Si"Ca*H*B*. J'y suppose Si"Ca*H'B». 

DipUAte S'O'R». Si=^, et l'on suppose Si u Al"R*. 

Epistilbite Si«0»R*+Aq. S=|^j. 

Feldspath Si'0»R*. S=™ à 35, tandis que «. varie de Ç 4 
2 

GUbertiU Si»0»R*+RHO. S = ^; on y suppose $"A1» 
Aq*. 
Glaukolite Si 3 0»R\ S=^, et l'on ysuppose (SiO*+NaO) 

+3(SiO»+CaO)+4(SiO i +Al*0»),d , où»=|. L'expérience 

a donne -y-. 

Glottalite Si*0 5 R*+3Aq. L'expérience donne Si 8 R f > f Aq f '\ 
Micas. En comparant les formules des micas, on ne voit pas 

la possibilité , du premier coup d'oeil , de les ramener à un type 

unique; citons les : 

Si»R"r, 
Si"R»r, 
Si"R»r, 
Si"A»r. 

Ajoutons les micas qui renferment du fluor. 

Si nous prenons les cinq micas à deux axes dont les analyses 
ont été données par M. Rose, plus un mica chromé , voici les 

25 25 

différentes valeurs données, par l'expérience, pour S: —, —, 

25 25 25 25 _. 25 

îm'2m' 19^20^ M °y cnnc:== 2ô- 

' Les micas lithiques donnent les rapports suivants : 
gi«0"R»Fl* ( FI* équivalent de O). 
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_ Représentons les premiers far SW^> ou , ea trtpkmt^ p*r A 11 
Ô f7 R î4 ; donaens au* micas fluorés Si a , leur (o<mwi*4eriêùàm 
S^KPW'tFIH* Altérons ces rapports>en les transformant ainsi, 
et faisant FI* équivalent de O, noua aurons ; 

Cef rapports ainsi transformés, comparés aux rapports Si^O* 7 R U , 
indiquent que les deux micas peuvent se rapporter à un même 

Oi 
type, tout comme l'acide arsénieux chloré As* -~ se rap- 

porte au type arsénieux As f O*. 
' Les formate* précédentes peuvent se diviser et donnent : 

Si 8 0»R 8 = Si 8 T R 8 =R*0*, 
Si 8 / 0«}\R 8 — Si 8 0*Jft* + R*Of 

Un; j*î 

Je n'insiste pas davantage sur ce sujet, car les anciennes 
analyses ne Raccordent pas avec les formules que je propose. 
Topaze Si 8 0*Al 8 -f- 4FIA1 | d'après les analyse» de 
Pinite Si 8 O 10 Al 10 +4FlAl j Forchhammer. 

Chondrodite Si 8 6 Mg 6 +FlMg. 

c .ffelvime Si'OW-fR* ~. Ce silicate svMwtééfmotS^^; 

le soufre est compté comme oxygène. 
Les rapports sont : 

O de Si: OdeR + r :S ::8:5: I. 

On représente ce minéral par 

3(MnS + MnO ) 4- (aSiO 8 -f 3MnO) + aCSiO 8 + BeH) 8 + a(SiC) 8 + 
A1*0 8 ) 

qw/ie s'accoude pa*avec f expérience^ 

Beulandite Si 8 0*R*4-r Aq. S= -, et Ton propose Si v 
2 o 

(k 8 H*Sd'oùS=^L 
5,4 

Huronite Si 3 5 R*-f-RHO. 

Les rapports sont Si 8 (R+r)VAqV, et F*» propose S* a Al l 

RAq 8 . 
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Cumre tilkaU Si*0*Cu*-f Aq. 
* Id. id. Si'O'Cu^-fîAq. 
Id. id. SiWGtf+SAq. 

Murchisonite Si*0*R*. S *— , et cependant Ton propose 

(4SiO f + 3K0) + 3 (SK^+ÀPO*), d'où S = ji. 

MpkéUne SPOW+iWO. D'après la moyenne de vingt ana- 

24 
lyses concordantes, S=— r, et les formules proposées donnent 

24 45 
24 et 4Ô- 
JYewrolite Si»0*RiHf On propose Si M AlMgCa"Aq*. 

PolfKtt SîKFR» + 1/2R*0. S=~p , et la formule proposée 

=Si"Ca 3 F«Al», d'où S= ^. 

' 24 ) 

Porzellanspath SiHXTV*. S=~; on donne (Si»Na+Si»Al» 
+ Si«Ca»+ Si'Al», d'où S= ^. 
Raphyllite Si'OTt*. S = -^s ; on propose Si M K«Ca»*Al", d'où 

2,32 
BJtoialUe SiO'RH-f-Aq, réduction de la ibnmile proposée , 

«ù est Si"F»+Si»Al»+18Àq. 

« 14 

Rhyakolite Si*0*R*. S=-,u=2— , etl'on propose Si'APNa. 

SorimMlitB SiH)*R*, réfection «tel* formate Sr*Mg»+SWU» 

+2(Si*F»+Si«AP). 

J«AOi«rsp«lA SiO*R*. S » 1 . 

^tSHUHufm* SiO»R* + l/2Aq. L'expérience doue SPR'Àq 

2 2 

1,08 où »=— ô> et l'on propose Si , F*+Al u Aq', d'où»= r-» 

ScapvliU SWR 4 . Les cinq nouyelles analyses donnent Sa 
~; on propose Si"Àl«Ca», d'où S = J?g. 
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Rosellane Si'OW +RHO. S =% on propose Si"Al 18 R 3 Aq% 

24 

d'où S= — . 

27 

24 24 
Pierre de savon. S varie de — à «-, et pour un minéral si 
„ 2*5 oO 

impur on ne craint pas de donner cette formule : 

[3(Sio* + 3MgO) + a(SiO» + Ai»0») + 3Aq] + 4[(aSiO» + 3MgO) + 
3Aq} 

On pourrait donner une idée de sa composition par la 
formule 

SWAq»àAq». 

Zircon SiO'Zr*. Le malacon est un zircon hydraté dont la 
formule est 6SiO*Zr 2 +Aq. Comme ces deux minéraux ont la 
même forme , on pourrait peut-être les représenter par SiO'Zr* 
et SiO'Zr^Hi. 

Calcul. Moyenne de deux an. de M. Damonr. 

8 SiO 33,4 3i,i 

7 ZrH) 59,7 6i,3 

H*0 a,5 3,i 

Mat. étrang . . 44 44 

100,0 100,0 

Les minéraux suivants peuvent se représenter par SiO*R' : 
cimolite, dermatine, dioptase, chlorophaïte , fowlérite , gôcku- 
mite, indianite, manganèse silicate, zind silicate, kirwanite, 
knébélite, lepidomélan, ottrélite, phénakite, phonolite, po- 
lyadelphite, razoumoffkine , rhodalite, saussurite, seybertite, 
xénolite, sm élite , muromontite , liebénérite , vermiculite. , 

Je crois avoir prouvé , par de nombreux exemples, que, dans 
un même minéral , les bases RO et R*0 3 ne sont pas dans un 
rapport constant , et que par conséquent elles peuvent se rem- 
placer, entre certaines limites, sans changer la forme de la 
combinaison dans laquelle s'opèrent ces substitutions. Toutes les 
formules que j'ai proposées offrent des rapports plus simples et 
plus rapprochés de l'expérience que ceux que je remplace. J'en 
conclus donc qu'il faut rejeter les formules ordinaires à l'aide 
desquelles on prétend représenter la composition des silicates. 
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J. LIEBIti. — Recherches sur les causée du mouvement 
des liquides dans l'économie animale. 

Le mémoire que nous allons analyser (1) renferme une séri 
d'expériences ayant pour objet de déterminer la loi du mélange 
de deux liquides séparés par une membrane. M. Liebig s'y est 
particulièrement proposé de trouver les- véritables conditions 
dans lesquelles les vaisseaux sanguins et lymphatiques acquièrent 
les propriétés d'un appareil d'absorption. Le passage des ali- 
ments digérés, à travers le tube digestif, dans les vaisseaux san- 
guins et lymphatiques , la sortie du liquide nourricier hors de 
ces vaisseaux pour se rendre dans les points où il acquiert des 
propriétés vitales , ces deux phénomènes fondamentaux de la vie 
organique ne sauraient s'expliquer par une simple loi de mé- 
lange ; selon M. Liebig, ces mouvements organiques dépendent 
principalement de la transpiration et de la pression atmosphé- 
rique. 

L'auteur commence par passer en revue les différents phéno- 
mènes qui accompagnent le mélange de deux liquides séparés 
par une membrane. Il insiste d'abord sur ce fait que tous les 
fluides de l'économie ont l'eau pour véhicule , et il rappelle que 
tous les solides de l'organisation sont des corps poreux , de vé- 
ritables éponges, qui présentent tous les phénomènes de capil- 
larité. Les liquides y pénètrent en vertu de cette capillarité , 
mais ils ne s'en écoulent que par l'effet d'autres forces , par la 
pression mécanique , et en général par toutes les causes qui di- 
minuent l'attraction des molécules liquides entre elles et pour 
les parois des tubes capillaires. 

Tous les solides de l'économie sont donc des corps poreux ; 
mais souvent leurs pores sont d'une ténuité telle que les meil- 
leurs microscopes ne permettent pas de les découvrir. Voici ce- 
pendant comment on peut les mettre en évidence. Qu'on prenne 
un tube recourbé , rempli d eau jusqu'à une certaine hauteur , 
et fermé par une membrane animale à l'une, des extrémités ; 
qu'on verse ensuite du mercure par l'autre extrémité plus 

(l) A finales de Chimie et de Physique, t XXV, p. 36?. 

Comptes rendus 1849. 19 
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longue du tube : à une certaine hauteur de la colonne mercu- 
rielle , on Terra la partie extérieure de la membrane se recouvrir 
de fines gouttelettes , et celles-ci augmenter et se réunir en de 
plus grosses, jusqu'à ce qu'enfin toute l'eau ait suinté à travers 
la membrane et soit remplacée par du mercure. L'eau salée, les 
huiles, etc. , se comportent absolument comme l'eau , mais elles 
exigent des pressions différentes. Ainsi , l'eau pure passe à tra- 
vers une vessie de bœuf de 1/10 de ligne d'épaisseur sous une 
pression de 12 pouces de mercure ; une solution concentrée de 
tel marin en exige 18 à 20 pouces ; l'huile passe à 34 pouces ; 
l'alcool ne passe pas encore à travers la même vessie sous une 
pression de 48 pouces. Des expériences semblables ont été faites 
avec le péritoine qui recouvre le foie du bœuf et le foie 
du veau. Elles démontrent que la filtration des liquides à tra- 
vers une membrane animale n'est pas en rapport avec la mobi- 
lité des molécules liquides , car la même pression qui fait pas- 
ser par la vessie l'eau , la dissolution saline et l'huile , ne fait pas 
suinter l'alcool dont les molécules jouissent d'une plus grande 
mobilité. 

La perméabilité d'une membrane animale dépend donc d'a- 
bord de la nature des liquides , mais ensuite aussi de son état 
d'humidité ou de saturation , ainsi que de son pouvoir absor- 
bant. La même vessie de bœuf absorbe dans le même temps 
bien plus d'eau pure que d'eau salée, d'esprit-de-vin ou d'huile. 
100 parties de vessie de bœuf desséchée absorbent en vingt- 
quatre heures t 

Solution concentrée de sel marin (i,ao4 poids 

spécifique) i33 

Eau pure aG8 vol. 

Esprit-de-vin à 84 pour 100. 38 

Huile dot 17 

Si l'on plonge dans l'eau des tendons , des ligaments ou des 
membranes saturés d'huile, ils lâchent toute l'huile, et se 
saturent de la même quantité d'eau qu'ils auraient prise sans 
avoir été en contact avec l'huile. Si l'on saupoudre de sel marin 
une vessie saturée d'eau , U s'en écoule une certaine quantité de 
liquide , parce que le pouvoir absorbant de la vessie pour l'eau 
salée est moindre que pour l'eau pure. 



Digitized by 



Google 



— 291 — 

Nous ne suivrons pasTVI. Liebig dans rémunération des nonn 
breuses expériences qu'il a faites dans cette direction ; nous nous 
bornerons seulement à constater ce principe qui en découle né-r 
cessairement , savoir qu'un changement dans la nature des li-r 
quides que la capillarité fait pénétrer dans les membranes 
animales peut déterminer un écoulement , c'est-à-dire un mou- 
vement organique. 

Tous les liquides qui , étant mélangés , éprouvent un change- 
ment de nature et de composition , se comportent aussi d'une 
manière semblable lorsqu'ils sont séparés par un diaphragme 
animal ; car ils se rencontrent alors dans les pores de la mem- 
brane , et là la décomposition commence. 

Dans beaucoup de cas, lorsque deux liquides de nature diffé- 
rente sont séparés par un diaphragme membraneux et qu'ils 
viennent à se mélanger par son intermédiaire , on remarque un 
changement de volume dans les deux liquides. Ce phénomène a 
été désigné par Dutrochet sous les noms d'endosmose et A'cxqê- 
mose> suivant que les liquides augmentent ou diminuent de vo- 
lume. 

Sans doute, la densité, la concentration des liquides ou des 
solutions a une influence déterminée sur ces changements de 
volume , mais elle n'en est pas }a cause ; car si , dans la plupart 
des cas , c'est le liquide le plus dense qui augmente de volume , 
on en voit d'autres où le contraire a lieu. Cette variation de 
volume dépend de la différence dans la nature chimique des 
deux liquides m\a,en contact par l'intermédiaire de la membrane, 
et persiste d'autant plus longtemps que les deux liquides , par 
exemple l'eau pure et l'eau §alée, mettent plus de temps à se 
mélanger complètement dans toutes leurs couches, à satisfaire 
complètement à l'attraction qu'ils ont l'un pour l'autre. L'iné- 
gale mobilité des molécules, leur état de fluidité ou de viscosité, 
exercent naturellement aussi de l'influence au même tjtre que 
leur densjté. 

M. Liebig se livre ensuite à de longues considérations pour 
prouver l'influence de l'attraction chimique dans l'action des 
membranes. On connaît l'expérience de Sœmmering : l'esprit- 
de-vin étant enfermé dans une vessie exposée à l'air libre, se 
concentre 4e plus en plus et ne laisse évaporer que de l'eau. 
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C'est que la matière gélatineuse dont se compose la vessie a 
plus d'attraction pour l'eau que pour l'alcool; elle absorbe donc 
la première, et celle-ci s r évapore successivement au dehors de 
la membrane. Tous les observateurs, d'ailleurs, qui ont fixé 
leur attention sur les phénomènes d'endosmose , sont en cela 
d'accord qu'il faut chercher dans la nature même des mem- 
branes la cause des variations de volume. 

L'influence de la nature du diaphragme, ou son attraction 
pour les liquides qui le touchent , peut se démontrer en compa- 
rant l'effet d'une membrane avec celui d'une lame mince de 
caoutchouc. Dans un tube rempli d'alcool et séparé de l'eau par 
une membrane animale , il passe plus d'eau vers l'alcool que 
d'alcool vers l'eau. Opère-t-on la séparation à l'aide d'une lame 
de caoutchouc, sans rien changer d'ailleurs à l'appareil, le vo- 
lume de l'alcool diminue et celui de l'eau augmente. 

Voici une autre expérience également concluante. Si Ton 
remplit d'eau salée un tube fermé par une vessie , et qu'on le 
plonge dans de l'eau pure, de telle sorte que la membrane et 
l'eau ne soient en contact que par une seule goutte , le volume 
de l'eau salée augmentera ; celle-ci gagnera en hauteur dans le 
tube comme si la vessie plongeait dans l'eau ; mais la goutte di- 
minuera de plus en plus, jusqu'à ce qu'enfin, après deux ou 
trois heures, il y ait une séparation complète et que la goutte soit 
entièrement détachée de l'eau. 

Si la faculté des corps solides d'être mouillés par des liquides est 
l'effet d'une attraction chimique dont l'intenflteé varie selon les 
différents liquides, il en résulte naturellement que lorsqu'un 
solide poreux , saturé d'un liquide , est mis en contact avec un 
autre liquide ayant plus d'attraction pour le solide poreux , ce 
contact aura pour effet de chasser le premier liquide des 
pores du solide , même en l'absence de toute pression hydrosta- 
tique. Il est entièrement indifférent , dans ce cas , que les deux 
liquides se mélangent ou non. La plus grande attraction du se- 
cond liquide produit à peu près l'effet de la colonne mercurielle 
qu'il faudrait pour faire passer ce liquide à travers le corps po- 
reux. 

Pour bien saisir les phénomènes d'endosmose , il faut consi- 
dérer à la fois l'attraction chimique des deux liquides entre eux 
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et l'attraction de la membrane pour chacun d'eux. Quant à la 
première , elle est évidemment la même des deux côtés de la 
membrane; mais, dans le cas de l'eau pure et de l'eau salée , 
l'attraction du diaphragme est plus grande pour l'eau ou pour 
le liquide le plus riche en eau. Par suite de cette dernière diffé- 
rence d'attraction , une partie du mélange est exprimée des pores 
du diaphragme; la dissolution saline la plus étendue prend alors 
la place de la plus concentrée , une partie de celle-ci traverse, 
et, avec elle, une certaine quantité de cette partie de l'eau qui 
s'est mélangée avec la couche la plus externe ; il s'écoule donc 
de l'eau salée et de l'eau par la face qui présente le moindre 
obstacle à cette sortie. L'écoulement vers la face couverte d'eau 
pure est empêché par l'attraction plus forte de la dissolution 
saline la plus étendue pour la substance de diaphragme. 

Si l'on enlève l'eau salée ayant transpiré sur l'une des faces 
( qui avait reçu de l'eau ) et qu'on la remplace par une eau salée 
plus concentrée , en enlevant en même temps la dissolution plus 
étendue sur l'autre face , pour y substituer une autre plus éten- 
due encore, le même phénomène se reproduit. Il s'établit une 
différence stable , il se forme un état durable de mélange et de 
transsudation, jusqu'à ce qu'enfin les deux liquides aient, 
sur les deux faces, une composition semblable ou presque sem- 
blable. 

Gomme les deux liquides mouillent inégalement le dia- 
phragme, c'est-à-dire en sont attirés inégalement, il en résulte 
qu'à l'attraction chimique des deux liquides entre eux , vient 
s'ajouter cette attraction plus forte de la membrane pour l'un 
des liquides, ce qui accélère la transsudation, et a naturelle- 
ment pour effet de faire passer d'un côté , dans le même temps , 
plus de liquide que de l'autre. 

La plupart des corps poreux produisent les mêmes phéno- 
mènes , si leurs pores sont assez ténus pour ne pas transmettre 
de faibles pressions hydrostatiques. On le constate avec des dia- 
phragmes d'argile, avec la membrane interne des gousses de 
pois et de haricots, avec le liber encore jeune, avec la peau 
des grains de raisin, avec celle de la pomme de terre, des 
pommes, etc. ; toutefois, ces corps n'ont pas une activité aussi 
forte que les membranes animales. 



Digitized by 



Google 



— 294 — 

La rapidité du mélange de deux liquides séparés par une mem- 
brane dépend d'ailleurs non-seulemeut de l'épaisseur de celle- 
ci, mais encore du temps qu'exige l'évacuation du mélange 
formé dans les pores et sur lés deux faces de la membrane, ainsi 
que du renouvellement ptas ou moins prompt de la différence 
chimique entre les deux liquides. 

M. Liebig insiste , à ce propos, sur le rôle des vaisseaux san- 
guins et lymphatiques dans les phénomènes de ce genre. Tout le 
canal intestinal est enveloppé d'un semblable système de vais- 
seaux , dont les parois ont pour les liquides un pouvoir absorbant 
bien différent : cette différence se fait remarquer , par exemple, 
dans Faction que l'eau et les solutions salines exercent sur l'é- 
conomie. 

Si Ton boit, à jeun , de dix en dix minutes, un verre d'eau de 
puits ordinaire, qui renferme bien moins de sel que le sang , il 
y aura déjà , après le deuxième verre, une émission d'urine co- 
lorée , en même quantité à peu près que le verre d'eau ; si l'on 
boit, dans les mêmes conditions, vingt verres d'eau , on aura* 
dix-neuf émissions d'urine, dont la dernière sera incolore et 
renfermera une quantité de sel un peu plus forte que celle de 
l'eau de puits. 

Fait-on la même expérience avec une eau contenant la même 
proportion de sel que le sang ( de 3/4 à 1 p. 100 de chlorure 
sodique ) , il n'y aura plus aucune émission extraordinaire. Il 
est difficile de boire plus de trois Terres d'une eau semblable : 
un sentiment de plénitude et d'oppression dans l'estomac indi- 
que alors que l'eau , qui contient autant de sel que le sang, 
exige bien plus de temps pour être absorbée par les vaisseaux. 

Enfin , si l'on boit de l'eau salée contenant un peu plus de 
sel que le sang, il survient une purgation plus ou moins forte; 

L'action de l eau talée est triple, suivant la proportion de sel 
qu'elle renferme. L'eau de puits s'absorbe le plus vite par les 
vaisseaux ; une eau renfermant autant de sel que le sang n'en 
est que faiblement absorbée, et enfin une eau encore plus salée 
ne passe pas par les voies urinaires, mais par le tube intes- 
tinal. 

De la même manière se comportent les solutions salines et 
l'eau, portées dans le rectum sons forme de lavements. L'eâtt 
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pure est rapidement absorbée par les parois dû gros intestin et 
rendue par les voies urin aires ; mélange-t-on à l'eau des ma* 
tières colorées ou odorantes , celles-ci se retrouvent dans l'urine 
plus ou moins modifiées. Les solutions salines concentrées sont 
absorbées en quantité bien moindre que les solutions étendues! 
dans la plupart des cas , les premières se mêlent aux matière! 
solides arrivées dans le gros intestin , et sont rendues sous forma 
d'éfracuations liquides. 

Sous ce rapport , tous les sels n'agissent pas de la même ma- 
nière. À dose égale , le sel de Glauber et le sel amer purgent bien 
plus que lé sel de cuisine , et leur absorption par les membrane! 
animales parait être en raison inverse de cette action pur* 
£ative. 

Les solutions de sucre de canne , de glucose , de sucre de lait 
et de gomme, en contact avec l'eau, par l'intermédiaire d'une 
membrane animale, se comportent à peu près comme les sel* 
précédents , mais ils ne déterminent aucune purgation dans le 
eorps vivant. M. Liebig attribue cette différence à la transfor- 
mation qu'éprouvent ces matières organiques pendant leur par- 
cours dans les intestins et leur fusion avec le sang. 

La dernière partie du mémoire de M. Liebig est consacrée à 
l'examen de l'influence de la transpiration cutanée sur le mou- 
vement des liquides dans l'économie animale. 

L'auteur établit d'abord, par lin grand nombre d'expériences, 
que tout liquide, mis en contact avec une membrane soumise 
à l'évaporation , se nient vers eette membrane. La vitesse dit 
mouvement est en rapport avec la rapidité de l'évaporation , et* 
par conséquent, avec la température et l'état hygroseopique de 
l'âtmospbère. 

La médecine a constaté depuis longtemps que la transpira-* 
tion cutanée, de même que l'évaporation A la surface dés pou* 
ttiofis, éfteroe une influence sériéùfe sur lés phénomènes dé là 
vie. La cause de cette influence n'avait pas encore été reconnue. 
8eh>h M. liebig, elle est principalement due au mouvement et 
à la dispersion que ce* phénomènes provoquent dans les liquidée 
île l'économie. 

LA surface du corps dé certaines èlaftés animale* est cbnatk 
tuée par nnè éâvèté^é perméable iui liquidée et sur laquelle 
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se fait continuellement une évaporation d'eau, suivant l'état 
hygrométrique et la température de l'air. Si Ton songe que 
chaque partie de l'organisme est sous le poids de l'atmosphère, 
que, de leur côté , les gaz et les liqueurs de l'économie opposent 
une pression contraire à celle de l'atmosphère, il devient évident 
que l'évaporation cutanée et pulmonaire et le pouvoir absorbant 
de la peau pour le liquide qui la baigne , doivent déterminer une 
différence dans la pression au-dessous de la surface épidermique 
en évaporation, La pression extérieure augmente-t-elle , la 
pression interne s'accroîtra au même degré vers la périphérie. 
Si l'état de la surface cutanée ne comporte pas une diminution 
de volume ou une compression (suite de la perte de liquide par 
évaporation), l'équilibre de pression ne pourra évidemment 
s'établir que de dedans en dehors : d'abord de dedans, et particu- 
lièrement des parties les plus immédiatement en contact avec 
l'atmosphère, et les moins résistantes à la pression extérieure. 

Les liquides de l'organisme, par suite de la transpiration cu- 
tanée et pulmonaire, reçoivent donc un mouvement vers le 
poumon et la peau, accéléré par la circulation du sang. Cette 
évaporation modifie évidemment les lob du mélange des liquides 
différents , séparés par des membranes. Le passage des aliments 
dans les vaisseaux sanguins , l'extravasion des fluides nourriciers 
hors des vaisseaux capillaires , leur dispersion uniforme dans 
l'économie , le pouvoir absorbant des membranes et tissus , tout 
cela subit nécessairement l'influence de cette différence de pres- 
sion , provoquée par l'évaporation des liquides à la surface de la 
peau et du poumon. 

On conçoit, d'après ce qui précède, l'influence, sur l'état de 
santé, de l'habitation dans un milieu sec ou humide, à de 
grandes hauteurs ou sur les bords de la mer ; on conçoit aussi 
comment la suppression de la transpiration cutanée amène 
nécessairement un trouble dans le mouvement des liquides de 
l'économie. 

M. Liebig fait voir ensuite que ses expériences sur la cause 
du mouvement des fluides dans l'économie animale sont en- 
tièrement d'accord avec les observations faites, il y déjà plus de 
cent vingt ans, par Etienne Haies, sur les plantes. Cet éminent 
savant avait parfaitement reconnu l'influence de l'évaporation 
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sur la vie végétale. M. Liebig discute longuement, sous ce 
rapport, les expériences de Haies; ici, nous devous renvoyer 
le lecteur à l'original, le sujet de cette discussion ne rentrant 
pas dans le cadre de nos comptes rendus. 

G. STAEDELER. — Sur l'analyse des combinaisons 
organiques chlorées. 

L'auteur signale (1) une cause d'erreur qui peut affecter les 
dosages dans les combustions organiques : c'est un dégagement 
de chlore lors du passage du gaz oxygène sur le chlorure de 
cuivre. Il propose, pour éviter cette erreur, de placer, dans la 
partie antérieure du tube à combustion , une spirale de cuivre 
métallique très-mince , et de la maintenir au rouge pendant 
l'opération ; le chlore libre se combine alors avec le cuivre , et 
l'on obtient des résultats exacts, si l'on ne fait pas arriver plus 
de gaz oxygène qu'il n'en faut pour la combustion complète de 
la substance. 

G. ZWENGER.— De l'action de l'acide phosphorique 
sur la ctaolestérine. 

La cholestérine se décompose aisément à chaud par l'acide 
phosphorique concentré ; selon M. Zwenger (2), les produits sont 
semblables à ceux fournis par l'acide sulfurique (3), mais diffé- 
rents par les propriétés physiques. 

L'auteur donne aux hydrocarbures fournis par l'acide phos- 
phorique le nom de cholestérone a et b. 

La modification a forme de beaux prismes droits très-bril- 
lants , fusibles à 68°, qui distillent presque sans altération. Elle 
est très-soluble dans l'alcool et Téther. Analyse : carbone, 87,60 
— 87,77; hydrog., 12,06 - 12,17. 

La modification b forme de petites aiguilles soyeuses fusibles 
à 170% peu solubles dans l'éther et à peine solubles dans 
l'alcool. Analyse : carbone, 87,56 — 87,88 ; hydrog., 12,15 — 
11,98. 

(l) Ann. der Chem, und Pharrn., t. LXIX, p. 334* 

(a) /*«*., p. 347. 

(3) Comptes rendus des travaux de chimie, 1848, p. 260 
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H. KOLBE. — Recherches sur la décomposition 
des combinaisons organiques par la pile. 

Les Comptes rendus de l'année dernière, p. 276, contiennent 
déjà l'annonce de ce travail. L'auteur vient d'en publier les ré- 
sultats dans le recueil de Giessen (1) ; ils concernent principa- 
lement l'acide valérique et l'acide acétique. 

Éleclrolyse de l'acide valérique. — L'acide valérique, comme 
l'acide acétique, conduit mal le courant galvanique, et il est 
nécessaire, pour le décomposer, d'employer une solution aqueuse 
et concentrée de valérate de potasse. Il s'effectue aux deux pôles 
un dégagement de gaz très- vif , en même temps que des gouttes 
huileuses , insolubles dans la potasse , se rendent à la surface. 
Les gaz dégagés ne contiennent pas d'oxygène et sont très-in- 
flammables : ils renferment de l'hydrogène, de l'hydrogène car- 
boné et beaucoup d'acide carbonique. 

Après quelques heures de passage du courant déterminé par 
quatre éléments de Bunsen, le valérate se trouve converti en un 
mélange de carbonate et de bicarbonate , en même temps que la 
couche huileuse s'est considérablement accrue. 

Cette huile , desséchée sur le chlorure de calcium , commence 
à bouillir à quelques degrés au-dessus de 100°, mais le point 
d'ébullition s'élève peu à peu à 160° et même au-dessus; les der- 
niers produits de la distillation présentent une odeur fort péné- 
trante, différente de l'odeur des premières portions. Le carbone 
contenu dans ces portions diminue à mesure que le point d'é- 
bullition s'y élève, et varie de 80 à 76 pour 100 ; réciproquement 
l'oxygène y augmente. 

Cette huile paraît donc être un mélange d'au moins deux 
corps. Le fait suivant confirme cette supposition. Quand on 
maintient l'huile en ébullidon avec une solution alcoolique de 
potasse, celle-ci dépose peu à peu du valérate, tandis qu'une 
huile légère, bouillant à 108° dune manière constante, reste en 
dissolution. Il faut un traitement d'une demi-heure environ 
pour effectuer complètement cette séparation : l'huile brute 
fournit environ la moitié de son volume de cette huile légère. 

(i) Annal, dèr Omm. ukd Pk*rM., t. LXIX, p. a5 7 . 
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Celle-ci a une odeur éthérée fort agréable 9 est insoluble dans 
l'eau, et se dissout en toutes proportions dans l'alcool et l'éther. 
Elle distille sans altération, est très-inflammable , et brûle avec 
une flamme très-lumineuse. Son poids spécifique n'est que de 
0,694 à 18o c. 

M. Kolbe y a trouvé: carbone, 84,1 — 84,0; hydrogènt, 
15,9 — 15,8. Ces nombres conduisent aux rapports : 

C*H» 

(L'auteur donne à ce cor^>s le nom fort malheureux de valyle, 
partant de l'hypothèse que l'acide valérique contiendrait ce ra- 
dical copule avec de l'acide oxalique anhydre!) 

La densité de sa vapeur a été trouvée égale à 4,053 , nombre 
qui correspond à deux volumes pour la formule précédente. 

Cet hydrogène carboné est difficilement attaqué par les agents 
oxygénants. Il n'y a que l'acide nitrique fumant, additionné 
d'acide sulfurique, qui le décompose à l'ébullition. Il se forme 
un acide dont M. Kolbe n'a pas pu déterminer la nature, faute 
de matière. 

Le chlore l'attaque, en produisant des corps dérivés par substi- 
tution. 

M. Kolbe cherche ensuite à établir que l'oxygène contenu 
dans l'huile brute tient à la présence d'une espèce d'éther (éther 
valérique d'un alcool butyrique) ; ce n'est de sa part qu'une 
supposition qui ne paraît nullement prouvée par les expériences 
rapportées dans son mémoire. 

Quant au mélange gazeux qui se développe avec l'acide car- 
bonique, il est odorant et cède cette partie odorante à l'acide 
sulfurique fumant qui l'absorbe. Cette partie odorante est due à 
un hydrocarbure ; le reste se compose d'hydrogène pur. 

L'hydrocarbure odorant a la même composition que le gaz 
oléfiant, mais sa densité est double; c'est en un mot le butyrène 
normal 

C*H*, 

ou quadricarbure de Faraday (ditétryle de Berzélius). Il te 
combine directement avec le chlore , en donnant un homologue 
de la liqueur des Hollandais : ' 

C*H»Cl«. 
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Analyse: carbone, 37,8; hydrogène, 6,8; chlore, 55,5. 
Cet homologue forme une huile incolore, insoluble dans l'eau, 
d'une densité de 1,112 à 18° C. et de 4,426 à l'état de vapeur 
( = 2 volumes pour la formule indiquée) ; son odeur et sa saveur 
sont agréables et douceâtres, très semblables à celles de la li- 
queur des Hollandais. Il est très-soluble dans l'alcool et l'éther, 
et bout à 123° C Bouilli avec une solution alcoolique de po- 
tasse , il donne un abondant dépôt de chlorure , en même temps 
qu'il se produit un autre corps chloré, fort volatil, et qui est 
probablement le butyrène chloré. 

Électrolyse de V acide acétique. — Une solution concentrée d'a- 
cétate de potasse ne donne que des produits gazeux , composés 
d'acide carbonique , d'hydrogène , d'un gaz inflammable ino- 
dore et d'un gaz ayant une odeur éthérée. Ce dernier gaz, dont 
la quantité est d'ailleurs très-petite , est complètement absorbé 
par l'acide sulfurique ; l'auteur le considère comme de Y acétate 
de méthylène , mais il n'en donne pas la preuve. 

Le gaz inodore présente les mêmes caractères que le soi-disant 
méthyle, celui qui a été obtenu par MM. Frankland et Kolbe 
par l'action du potassium sur l'éther cyanhydrique (1) ; il ren- 
ferme : 

C«fl« 

et représente un homologue de l'hydrocarbure précédemment 
décrit C 8 H 18 > 

Ce nouveau gaz se distingue du gaz des marais, avec lequel 
il présente d'ailleurs beaucoup d'analogie, par la manière dont 
il se comporte avec un excès de chlore : cet agent convertit le 
méthyle en perchlorure de carbone, et le gaz des marais en 
chloroforme. 

Selon M. Kolbe, le méthyle obtenu par l'électrolyse de l'a- 
cide acétique renfermerait aussi une certaine quantité d'oxyde 
de méthyle (éther hydrique de l'esprit de bois C f H 8 0). Je ne vois 
pas, toutefois , qu'aucune de ses expériences témoigne positive- 
ment de la présence de ce composé ; l'auteur, en général, s'appuie 
bien plutôt sur des suppositions que sur des expériences con- 



(i) Ces Comptes rendus, 1849» P* f 9* 
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dualités. 11 avait annoncé (1) la formation artificielle des alcools 
par l'électrolyse des homologues de l'acide acétique : à mon sens, 
ses expériences, loin d'en donner la moindre preuve, ne dé- 
montrent que Li production de deux hydrocarbures homologues. 
Voici comment se scindent les deux acides sur lesquels il a 
opéré: 

a C*mO» acide acé- ( a C ° % Adde carboni< I , i c - 

aLHU J acide ace 1 *(CH«) + H*— C«B*. . . Hydrocarbure, 

tique deviennent I „. « ■» • 

* ( H». . , . Hydrogène. 

*C»H"0« acide valé- ( * COf Acide carbon "I ,Mr - 

aLHUacidevalc 5 (W) + H» = W.. Hydrocarbure, 

rique deviennent 1 u . „' . . 

n (H* Hydrogène. 

Il est évident que 

rBUllA . A . , . ( CO* Acide carbonique. 

C»H»0« peut aussi bien j C4fl8 Hydrocarbure but y rêne. 

se scinder en J Rî Hydrogène. 

A. GAHOURS. — Sur le furfurol 

Pour préparer ce corps, M. Cahours (2) a suivi la méthode 
indiquée par M. Fownes , mais en employant une proportion 
un peu moindre d'acide sulfurique. Il a ainsi obtenu une plus 
grande quantité de produit. Le son frais fournit au moins 2,75 
pour 100 de son poids de furfurol. 

Quelle est la substance contenue dans le son qui donne nais- 
sance à cette huile au contact de l'acide sulfurique? C'est ce qu'il 
n'a pas été possible de trouver. La distillation du son avec l'eau 
seule n'en donne pas; on n'en obtient pas davantage avec le li- 
gneux , l'amidon ou le gluten, et l'acide sulfurique. 

M. Cahours confirme ensuite les relations 
C 8 H*0* 

déjà indiquées par M. Fownes. La détermination de la densité 
de vapeur lui a donné les nombres 3,342 — 3,346 , correspon- 
dant à deux volumes pour la formule précédente. C'est donc 
bien là l'équivalent adopté par M. Laurent et moi. 



(i) Ces Comptes rendus, i848, p. 276. 

(a) Annales de Ckim. et de Phy*. % t. XXIV, p. «77. 
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Le chlore et le brome ne donnent avec le fnrf urol que des pro- 
duits résinoïdet. 

L'acide nitrique , soit étendu , soit au maximum de concen- 
tration, agit énergiquement , en donnant comme produit final 
de l'acide oxalique. 

M. Cahours conOrme aussi les indications de M, Fownes sur 
U furfuramide et la furfurine. 

Dissoute dans l'alcool, la furfuramide éprouve de la part de 
l'acide sulfhydrique une action assez curieuse : il se produit un 
composé sulfuré renfermant t 

C 8 H*OS. 

Le même composé s'obtient si l'on fait agir le sulfhydrate 
d'ammoniaque sur le furfurol. M. Cahours l'appelle thiofurfurol. 

L'acide sélénhydrique produit un composé analogue. 

Par la distillation sèche du thiofurfurol, il passe une substance 
cristallisée en aiguilles incolores assez solubles dans l'alcool. Ce 
produit renferme: 

C»H«0*. 

Il s'est donc formé aux dépens de deux équivalents de fur- 
furol : 

C»H*OS — CS* + C»H»0*. 

Insoluble dans l'eau froide, ce produit se dissout en faible 
quantité dans l'eau bouillante, qui le dépose en petits cristaux 
aiguillés. Sa dissolution alcoolique s'altère lentement à l'air en 
prenant une teinte brune. 

MENGADURQUE. — sur on nouvel alcaloïde, 
la pseudoquinine. 

M. Mengadurque (1) a trouvé dans un extrait de quinquina 
d'origine incertaine un alcaloïde cristallisant dans l'alcool en 
prismes aplatis terminés par un biseau , et dont les caractères 
et la composition étaient différents des alcaloïdes connus. 

Cet alcaloïde renfermait : carbone, 76,5 — 76,7, hydro- 
gène, 8,1 — 8,2 , azote, 10,2 — 10,4 (2). 

(l) Journ. de Pharm., t. XIV, f. 343. 

(a) L'auteur n'en déduit f as de formule. La seule qui aille ayec ses ana- 
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L. SVANBERG ET O. NORDENFELDT.— Sur l' équivalent 
de la magnésie. 

Ces chimistes ont déterminé l'équivalent de la magnésie (1) 
parla calcinât ion de l'oxalate [CH^MgO -f- 2H f O] et la trans- 
formation du résidu en sulfate. 

Voici leurs résultats : 

gr. 

7,o634 d'oxalate ont donné : 1,9873 magnésie et 5,8995 sulfate. 
6,3 79 5 — 1,7464 — 5,1783 — 

6,3653 — 1,7418 — 5,i666 — 

6,22 16 — 1,7027 

Partant des équivalents 200,75 pour le soufre , 75,12 pour le 
carbone, et 12,48 pour l'hydrogène, MM. Svanberg et Nor- 
denfeldt déduisent de ces résultats le nombre 254,50 pour la 
magnésie. M. Schéerer avait adopté le nombre 250,93. 

Je crois, dans tous les cas, que ce dernier est plus rapproché 
de la vérité. 

H. ROSE. — Sur le dosage du molybdène. 

Le dosage du molybdène est sujet à plusieurs erreurs pro- 
venant de ce que l'acide molybdique est un peu volatil à une 
certaine température , et si on veut le doser à l'état de sulfure , 
en précipitant par l'hydrogène sulfuré , on s'expose encore à des 
pertes dues à ce que les dernières portions d'acide molybdique 
résistent avec opiniâtreté à cette sulfuration. 

M. H. Rose (2) préfère donc doser le molybdène à l'état 
d'oxyde ; pour cela il chauffe l'acide molybdique dans un 
creuset de platine fermé , dans le couvercle duquel s'engage un 
tube qui amène du gaz hydrogène. Il faut éviter de chauffer trop 
fort , de peur d'obtenir une réduction partielle de métal. 

Le molybdate d'ammoniaque peut être traité de la même 

lyses est C î9 IP*N*0 (carb., 77,0; hydr.. 8,1; azote, 9,6), formule fort 
rapprochée de celle de la cinchonine C^H^NH). C. 6. 

<i) Jour*./, prakt. Cher*. y t. XLV,p. 473. 

(a) Ibid., t. XLV, p. afo. 
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manière; dans l'un et l'autre cas, on chauffe jusqu'à ce que le 
poids de l'oxyde se maintienne constant. 

Quand l'acide molybdique est contenu dans une dissolution 

alcalines on peu$ lé précipiter entièrement par une dissolution 

de nitrate mercureux , toutefois après avoir neutralisé par de 

l'acide nitrique. 

4je précipité de molybdate mercureux est jaune et très-volu- 

v laineux > d'abord on le lave avec une dissolution très-étendue 

«l de nitrate mercureux , puis on le sèche à 100°, et on le calcine 

•i dans le courant d'hydrogène. 

4 À l'aide de cette méthode , on peut également doser l'oxyde 
alcalin qui était combiné avec l'acide molybdique ; pour cela 
on verse de l'acide sulfurique dans les eaux de lavage du 
molybdate de mercure, et on concentre ; il se sépare du sulfate 
mercureux qui ne tarde pas à se transformer en sous-sulfate ; 
on traite celui-ci par l'eau chaude , et l'on évapore à sec la 
liqueur filtrée; le résidu n'a plus qu'à être traité par le car- 
bonate d'ammoniaque pour fournir, par le procédé connu , du 
sulfate alcalin neutre. 

M. H. Rose applique aussi l'action du chlorure d'ammonium 
au dosage du molybdène ; mais il convient que ce procédé ne 
donne pas des résultats aussi satisfaisants que l'emploi du nitrate 
mercureux. 

R. WAGNER. — - Bar la formation de l'essence de nie 
par l'huile de foie de morue. 

Selon M. Wagner (de. Leipzig) (1), il se développe une huile 
qui a tout à fait l'odeur de l'essence de rue, quand on délaye de 
l'huile de foie de morue dans l'acide sulfurique concentré , et 
qu'on chauffe ensuite le produit avec un excès de potasse caus- 
tique ou carbonatée. Les huiles de poisson et le beurre lui-même 
donnent alors à la distillation une petite quantité de cette es- 
sence 7 . ■ 

Le fait est assez intéressant pour qu'on le vérifie par l'analyse. 
Cette preuve manque encore à l'assertion de M. Wagner. 

(I) Journ f.prakt. Chem. t t. XLVI, p. l55. 
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EMILE KOPP. — Appareil distillatoire à extraction 
continue par l'éther, l'alcool et l'eau (1). 



Cet appareil, qui n'est qu'un* modifica- 
tion de celui décrit par j&f, fayen 9 est non- 
seulement plus complet et inoins fragile, 
mais encore d'un usage plus facile et dFune 
application plus pratique. Une fois monté) 
il fonctionne presque sans surveillance, e\* 
l'on est certain qu'au bout d'un tempt 
assez court, et sans avoir perdu la moindj£ 
quantité du liquide qui sert à l'entretien, 
on a opéré l'extraction de la manière la 
plus complète. 

L'appareil se compose de cinq pièces dis- 
tinctes, mais très-faciles à ajuster ou à 
échanger. 

A est un ballon ordinaire en verre qu'on 
chauffe suivant les liquides qu'il contient, 
soit par une lampe à huile à flamme cons- 
tante, comme par exemple , une lampe mo- 
dérateur, lorsqu'il s'agit de liquides , dont 
le point d'ébuilition est peu élevé , soit par 
une lampe à alcool. 

B est un cylindre en fer-blanc bien 
étamé, renfermant la substance sur la- 
quelle doit réagir le liquide extracteur. A 
sa partie inférieure c se trouve une plaque 
percée de petites ouvertures , destinée à re- 
tenir la substance dans le tube et à l'em- 
pêcher de tomber dans le ballon A , et pou- 
vant néanmoins laisser passer le liquide 
condensé chargé dt la substance qui y est 
soluble et qui doit se rendre dans le 
ballon. • - 

Au-dessous de c se trouve soudé un tube 





, i ) Communiqué par l'auteur. 
Comptes rendus 1849. 



20 
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qui va en s'élargissant de manière à recevoir un bouchon en 
liège. 

G est un tube en plomb destiné à établir la communication 
entre la partie inférieure du cylindre B et le condensateur D 5 
il est fixé à ces parties de l'appareil au moyen de deux bou- 
chons en liège ; ce tube ne doit point être trop étroit pour se lais- 
ser traverser facilement par la vapeur. 

D est un cylindre condensateur assez large , également en fer- 
blanc. Il contient d'abord un tube en fer-blanc e, qui passe par 
son axe et traverse son fond inférieur pour établir la communi- 
cation avec la partie inférieure du réservoir B. On le surmonte 
â l'extrémité supérieure , et au moyen d'un bouchon de liège , 
d'un long tube de verre tout droit E, qui permet de reconnaître 
si toutes les vapeurs sont condensées dans le réfrigérant. Un 
serpentin en plomb s reçoit à sa partie supérieure le tube G et 
est soudé par sa partie inférieure au tube e. Le réfrigérant est re- 
froidi par de l'eau froide qui descend par le tube fet sort après 
s'être échauffée par l'ouverture g. 

On peut faire porter facilement le réfrigérant D, le cylindre B 
et le ballon A par des cercles , qui peuvent être fixés à des hau- 
teurs diverses par des vis, le long d'une tige verticale solidement 
fixée sur une planche. 

Voici maintenant la manière dont fonctionne l'appareil. On 
commence par placer à la partie inférieure du cylindre B et sur 
la plaque. percée de trous, une petite quantité de coton bien 
épuisée par de la potasse caustique bouillante, lavée à grande 
eau et séchée ensuite. ; 

On remplit presque entièrement le cylindre des feuilles, 
herbes ou racines à épuiser, réduites en poudre grossière. On 
les recouvre de nouveau d'un petit tampon de coton pur. Au 
moyen d'un bouchon , on fixe le cylindre ainsi chargé au con- 
densateur par la partie inférieure du tuie e; on y adapte éga- 
lement le ballon A, rempli aux trois quarts d'éther, d'alcool 
ou d'eau, en un mot du liquide destiné à opérer l'extraction, 
et on fixé le tout au support destine â maintenir l'appareil. En- 
fin on adapte letube en verre E et le tube de communication en 
plomb G. 

Lorsque les matières placées en B sont très-poreuses et ca- 
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p*Ue* de s'imbiber de beaucoup de liquide , on peut , avant de 
chaift&r r ve»er par l'ouverture supérieure du tube droit «, en 
enlevant en & le tube de Terre E 9 une certaine quantité du 
liquide extracteur, jusqu'à ce qu'on Toie couler les premières 
gouttes dans le ballon A. 

On a*oin de remplir d'eau froide le condensateur D, et on s'ar- 
range de manière à pouvoir renouveler cette eau par l'enton- 
noir /l 

On chauffe alors avec précaution, de manière à établir une 
ébullition régulière dans k ballon A. Les vapeurs trouvant de 
la difficulté à traverser les petites ouvertures de la plaque c, se 
dégagent en D par d, montent dans le tube en plomb C et se ren- 
dent dans le serpentin s où elles se condensent en totalité. Le 
liquide qui en résulte coule dans le tube c, et de là dans le cy- 
lindre B, où il rencontre la matière à extraire dont il déplace les 
couches de liquide déjà chargées de matières soloMes, et les 
force à se rendre dans le ballon A. Là les matières non vola- 
tiles se con cent rent de phn en plus, tandis que le liquide ex- 
tracteur se réduisant en vapeur, va de nouveau se condenser 
•Abu» le serpentin et se mettre en contact «née la inaltéré du 
cylindre B. 

L'tébuKtion en À peut même -être vire sans qu'on «perçoive 
une condensation de vapeurs dans le tube en -verre B. Il est 
utile d'avoir descylindres Bde diverses ésmeram* pour pouvoir 
extraire plus ou moins de matière à la fois an moyen du même 
apparent. 

Celui-ci a fonctionné avec succès dans le lafrwX oire de l'É- 
cole de pharmacie de Strasbourg, tutttut pour Feitemctàau 
des principes immédiats des végétaux dont il facilite singulier*- 
ment 1 analyse* 

Il est évident que tout fiquide, dont le point dt&utttîan 
n'est peint trop élevé, et qui n'attaque pas te fer-bknc, peut 
facilement être employé pour l'extraction* et permet de varier 
les méthodes de séparation. Lorsqu'il s'agit cYanaiynt immé- 
diate quantitative, on remplit le cylindne B çaspsne à l'ordi- 
Baire, et on le dessèche avec son contenu en le p a rta n t A 100° 
et y faisant passer un courant cf air ou d'hydrogèac sec On 
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On renouvelle la même opération après chaque extraction; 
soit par l'éther, par l'alcool, par l'esprit de bois ou par Peau. 

Il est évident que chaque fois la perte de poids indiquera la 
quantité de matière dissoute ou enlevée. 

Lorsqu'on ne veut perdre aucune partie du liquide extrac- 
teur qui imbibe la matière du cylindre B , on en bduche l'ou- 
verture A y on adapte l'ouverture c au serpentin s, et on fait 
passer à travers le cylindre B , porté à 100°, un courant de gaz 
sec. Il est évident que les vapeurs chassées du cylindre B, en 
passant par le serpentin réfrigérant D, se condenseront et pour- 
ront être recueillies dans le ballon adapté directement à la 
partie inférieure du tube e. 

Cet appareil peut être recommandé à tous les pharmaciens 
qui s'occupent de l'analyse des substances médicamenteuses, 
dans le but d'en rechercher les principes actifs. 

A. LAURENT. — Sur risoméromorphisme. 

Les chimistes savent depuis longtemps que les propriétés des 
corps dépendent , non-seulement de la nature des éléments qui 
les constituent , mais encore de la proportion suivant laquelle 
œs éléments sont réunis. 

M. Gay-Luasac nous a appris , il y a déjà quelques années , 
qu'il ne suffit pas que deux corps, pour être identiques, soient 
formés des mêmes éléments réunis dans la même proportion. 
En effet*, l'acétate de méthyle et le formiate d'éthyle sont deux 
corps différents quoiqu'ils aient la même composition. Une diffé- 
rence dans l'arrangement des atomes amène donc une différence 
dans les propriétés ; et réciproquement un arrangement sem- 
, blable eritraîne souvent dans deux corps composés , une grande 
similitude de propriétés 9 lorsque ces composés renferment des 
atomes différents , mais ayant beaucoup d'analogie. Tels sont 
les aluns de fer* et de chrome. 

J'ai fait voir, de mon côté , qu'il n'était pas nécessaire que les 
éléments eussent de l'analogie entre eux, pour former des com- 
posés analogues; mais que des corps essentiellement différents, 
comme le chlore et l'hydrogène , pouvaient donner naissance à 
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des composés doués de la plus grande similitude , pourvu que 
l'arrangement des atomes fût le même dans ces composés. 

En un mot , de la nature , du nombre , de la proportion et de 
l'arrangement des atomes dépendent les propriétés des corps 
composés. Aussi en a-t-on conclu que quand deux corps offrent 
dans une complète identité ces quatre conditions d'existence, ces 
deux corps doivent être identiques. 

Mais cette quadruple identité suffit-elle? Je me propose de 
faire voir que la chimie peut encore nous offrir un autre objet de 
spéculation, et que pour étudier les corps nous devons considérer 
non-seulement la nature , le nombre , la proportion relative et 
l'arrangement des atomes, mais encore une nouvelle condition, 
je veux parler de Y ordre. 

Pour faire concevoir ma pensée , imaginons deux polygones 
réguliers d'un même nombre de côtés et d'égale grandeur, par 
exemple , deux hexagones réguliers. Si nous supposons les côtes 
solides et formés de deux matières différentes, fer et cuivre, il 
ne suffira pas que chaque polygone soit formé de trois côtés fer et 
trois côtés cuivre pour que les deux polygones soient identiques. 
On aura bien deux hexagones de même forme, de même nature, 
de même poids ; mais l'un pourrait être formé par trois côtés 
fer comigus et trois côtés cuivre également contigus , tandis que 
dans l'autre hexagone les côtés seraient alternativement fer et 
cuivre. 

Ce que nous venons de dire sur l'ordre des côtés d'un poly- 
gone , nous pouvons l'appliquer à un arrangement de sphères ou 
d'atomes. Nous pouvons donc concevoir que deux corps renfer- 
ment les mêmes atomes, réunis dans la même proportion; de 
plus , que ces atomes soient arrangés de la même manière, c'est- 
à-dire que ces deux corps soient isomères et isomorphes , et noa 
identiques. 

Dans mon travail sur la naphtaline , j'avais déjà essayé de 
réaliser des combinaisons de ce genre. 

Le dernier travail que j'ai fait sur la cinchonine (1) m'avait 
suggéré une idée bien simple qui permettra de préparer facile* 
ment des combinaisons isoméromorphes. La voici : 

, (i) Comptes rendu* des tt-av. de chimie. 1848 > p. 3?6\ 
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Sopposons que par voie de substitution Ton obtienne un 
alcali ou un alcool monochloré ; en combinant ceux-ci avec mi 
acide monobromé , l'on obtiendra 

Soit un sel = MCI + If Br 

Avec ce même alcali, ou alcool, et le brome, Fon pourra 
obtenir un alcali ou un alcool monobromé , qui , avec un acide 
monochloré , donnera à son tour 



Soit un sel = M0r -+- tf Cl 
Soit une amide 
ou un < 



; e éXr de h <MBr+,stc,) - H,<) 



Les deux sels, ou les deux éthers, auront la même composition, 
et de plus ils devront être isomorphes (à cause de la substitu- 
tion du chlore par le brome) , mais ils ne seront pas identiques, 
car de l'un on devra extraire un alcali chloré, et de l'autre un 
alcali brome. Si l'alcali était bichloré ou bibromé , il faudrait 
essayer de faire avec lui soit des sels acides , soit des sels neutres 
avec des acides bichlorés ou bibromés, pour obtenir des combi- 
naisons isomères et isomorphes. Ainsi l'on pourrait obtenir avec 
l'aniline bichlorée et bîbromée les sels suivants : 

Pfl'JTCl» + N*Br> et C*H B NBr»+H , Cl 1 
C«iraCl»+C*H«BrH)*et C 6 H 8 NBr»+ C*H«CI»0» 

Ae. butyriq. bibromé. Ac. butyriq. bichloré. 

Yoici un autre procédé qui pourrait peut-être encore donner 
des combinaisons isoméromorphes. 

Désignons par Am l'ammoniaque -f-H, et par Al l'alcool 
jplus H. 

Le sulfate acide d'ammpnîaque étant SO*AmH, l'acide sujftt- 
rique sera S0 8 Am -f-H. 

S'il existait un sulfate acide d'alcool, sa formule serait S0*A1H, 
par conséquent l'acide sulfovinique deviendrait SQ'AÏ'H,. 

Faisons un éther avec l'acide sulfamique et une amide avec 
l'acide *ulfovinic[ue, ces deux nouvelles combinaisons seront : 

Etber futfftratqa* . SOUn^AP' 
Amide sulfovinique SQ'Al'Am'» 

Ces deux corps seraient-ils identiques ou différents? Cest ce 
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que l'expérience pourrait seule démontrer. Les deux combinai-» 
sdtts suâVàiites aéraient certainement isomère* et difféttntc* : 

WArn^n et OWêSPAiû. 
Oxamate d'aniline. OxaflHaM tftfDflttrait^tffcr 

En « retranchant de pan et d'autre HH> f l'on aurait les 
àftnide* isomères : 

WAÏ^? et CHPÀn'Àm 1 ' 

Seraient-elles encore différentes comme les sels ayant sert) à 
les préparer? 

J'ai fait voir que la cinebonine donné arec le chlore trois 
combinaisons : la cinebonine bichlorée 9 la cinebonine bromée et 
la cinchonine 3/2 bromée. Comme toutes ces bases donnent des 
chlorhydrates et des brombydrates acides facilement cristalli- 
sables , il fallait, pour obtenir des combinaisons isoméromor- 
phes , essayer de préparer une cinchonine bibromée ; c'est le 
résultat de mes recherches sur ce sujet qui fait l'objet de ce mé- 
moi**» 

Cinchonine bibromée* 

Foctr préparer cet alcali, on verse un, excès de brome sur du 
bkUbrhydratci de cinchonine , auquel on a ajouté une petite 
quantité d'eatf* Lorsque la réaction paraît terminée , on chauffe 
pour achever de bromurer la cinchonine et pour chasser l'excès 
de brome. On verse l'eau sur le produit , on le fait bouillir et 
on filtre. On ajoute alors de l'alcool à la dissolution aqueuse, on 
chauffe de nouveau et Ton neutralise la liqueur par l'ammo- 
niaque. Par le refroidissement , il se dépose des aiguilles lamel- 
leuses à reflets nacrés qui sont de la cinchonine bibromée. Cet 
alcali est incolore, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool 
bouillant* Chauffé à 200* environ,, il se boursoufle en noircissant, 
et donne ainsi une matière qui se dissout facilement dans la po- 
tasse et qui s'en sépare par l'addition d'un acide sous la forme de 
flocons bruns. Chauffé à 160°„ il ne perd pas d'eau* 

L'analyse a donné les nombres suivants: 
€alealé. Trouvé. 



C 19 . 


. 328. . 


. 50,44. • 


. 01,20. 


H». 


. 20. . 


. 44*. • 


• 4.4<»- 


Br* . 


. 160. . 


• • 35,39. • 


. 34,00. 


N*. . 


. 28. 


. . 6,2 r. 




6 . , 


. 16. 


. . 3,5V 





452 106,00V 



Digitized by 



Google 



— 312 — 

On voit par l'excès de carbone et la perte de brome que la 
cinchonine bibromée devait renfermer encore un peu de cincho- 
nine monobromée ou 3/2 bromée. 

Une dissolution de cet alcali qui avait été abandonnée pen- 
dant plusieurs jours dans un vase ouvert, a laissé déposer des 
octaèdres à base rectangulaire de la grosseur d'une tête d'é- 
pingle. 

Ces cristaux sont de la cinchonine bibromée hydratée ; car à 
160° ils ont perdu 4,20 p. 100 d'eau. 

Le calcul donne : 



C. bibromée. 
HH) 



45a. 
18. 

4 7 o. 



96 

4 



Bichlorhydrate de cinchonine bibromée. 

On prépare ce sel en traitant la cinchonine bibromée par 
l'acide hydrochlorique. Il est peu soluble dans l'eau et se dépose 
d'une dissolution bouillante, par le refroidissement, sous la forme 
de prismes courts , ou mieux de tables rhomboidales dont les 
quatre angles aigus sont tronqués; PP = 137° et Bm=104 
à 105°. 

Il renferme : 



C»H»IWBr*. 
H*Cl» 



45a. 
5*5. 



Calculé. Trouvé. 
86,1. . . 85,6 
13,9. . . 14,4 



100,0 



100,0 




Ce sel a la même composition que le bibromhydrate de cin- 
chonine bichlorée, de plus il a la même forme; mais il en 
diffère parce que avec le nitrate d'argent il donne un précipité 
de chlorure , tandis que le bibromhydrate de cinchonine bi- 
chlorée donne un précipité de bromure. 

Tous les chlorhydrates et bromhydrates des diverses cincho- 
nines sont isomorphes, comme on peut le voir d'après le tableau 
s uivant : 

PP. Bm. 

H*Cl»+Ci 101 137 à i3$. 

H*Br€l -f Ci i bromée. 107 environ. 
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H*C1» + Id 107 à 108. 

H*C1» + Ci bromée . 107 à 108. 

H»C1* + Ci bichlorée. 106 137 à i38. 

H*Br»+Cibichlo?ée. .104 137. 

H*Ci* + Ci bibromée. io4àio5. . . 137. 

J. DUMAS. — Rapport à l'Académie sur an mémoire 
de M. wurtz, relatif à des composés nouveaux ana- 
logues à l'ammoniaque. 

Si les rapports de M. Dumas ont de l'élégance, de la clarté, 
de la méthode , qualités que M. Dumas possède à un haut degré, 
il leur manque ordinairement la fidélité et surtout cette préci- 
sion scientifique que devraient avoir tous les actes émanant du 
premier corps savant du monde. Le dernier rapport de M. Du- 
mas (1) sur le travail de M. Wurtz (2) en donne une nouvelle 
preuve. Non content de faire ressortir l'exactitude et la portée 
des expériences de ce Jeune chimiste , M. Dumas a cru devoir 
exagérer ses éloges jusqu'à attribuer à son protégé certaines 
expériences que celui-ci n'a point faites , et des théories dont il 
n'est point l'auteur. 

Selon M. le rapporteur, M. Wurtz aurait découvert quatre 
alcalis nouveaux, appartenant à une série homologue inconnue 
jusqu'à ce jour. Cette assertion renferme plusieurs erreurs : 

1° M. Wurtz n'a pas découvert quatre alcalis , mais trois seu- 
lement (3); l'homologue butyrique, dont M. le rapporteur lui 
attribue la découverte , a été trouvé par M. le professeur Ander- 
son, d'Edimbourg, dans l'huile d'os (pètinine). 

2° La découverte des trois alcalis de M. Wurtz est postérieure 
de près de deux ans à celle de M. Anderson, et c'est moi qui, 
le premier, il y a un an, ai donné la vraie formule de l'alcali 
du chimiste anglais , en m'appuyant sur le principe de la divisi- 
bilité dés formules. 

3° M. Wurtz ne pourrait pas même, à l'aide du procédé par 
■ t ' ' ■ ■ * ■ ' ' » — *— — » 

(1) Comptes rendus de l'Acad. , t. XXIX, p. ao3. 

(2) Ces Comptes rendus, 1849* cahier d'avril , p. 117. 

(3) Depuis la publication de notre extrait, dans ces Comptes rendus, 
M. Wurtz a ajouté l'homologue amy ique aux deux alcalis alors décrits par 
lui. * C. G. 
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lequel il produit ses trois alcalis, obtenir aujourd'hui le qua- 
trième dont M. le rapporteur lui lût hommage , attendu qu'il 
faudrait pour cela connaître d'abord l'alcool correspondant. Or, 
je ne sache pas que M. Wurtz ni aucun autre chimiste ait en- 
core découvert cet alcool. 

Jitt cappeUnt le» laits précédents, 4L le rapporteur n'eût en 
rien diminué l'intérêt qui s'attache aux e^riçncesdeM,Wuxiï, 
mais il eût alors été conduit à rendre justice à des idées dont lui 
et ses élèves savent dans l'occasion tirer un très*bom fwrti , et qui 
cependant n'ont jamais eu de sa part Phonneur 4e la pins légère 
mention à l'Académie. Bien mieux, M. Dumas a pvcsque réussi 
à -se faire passer pour l'autew des homologues, en acceptas! 
dans plusieurs occasions l'hommage de leur découverte, offert 
par des amis intéressés. Mais, M. Dumas peut m'en croire, 
je ne me lasserai jamais de revendiquer mes droits à cet égard, 
aujourd'hui, surtout, où l'idée commence à porter .aes fruits. 
•Je tiens plus à la paternité de cette seule idée qu'à mes ana~ 
lyses et à mes corps nouveaux, car ce sera peut-être la «eu)e 
bonne et féconde de toute ma vie, et, à mon «ans, ce csoot 
surtout les idées générales qui font faire à la science de véri- 
tables progrès. 

Au rapport de M. Dumas, il y a longtemps que la chimie ne 
s'était pas enrichie d'une série: de- eerps aussi importante que les 
alcalis, d'une « théorie aussi féconde» que la théorie de M. Wurtz. 
Que M. Dumas dise cela des nouveaux alcalis, cela peut se con- 
cevoir, lors même qu'à proprement parler ce qui fait le mérite 4e 
11. Wurtz, ce n'est pas tant d'avoir découvert des alcalis ayant 
Fodeur de l'ammoniaque (puisqu'on en connaissait déjà un) ,que 
d'avoir enseigné une réaction qui permettra de les multiplier, àja 
condition que Ifs alcools correspondants seront d'abord décou- 
verts. Mais que M. Dumas prenne texte de là pour dire A l'Àca* 
demie que M. Wttrta aurait enrichi k science d\we « théorie 
féconde, » quand ce jeune chimiste n'avait tw» dr'abord lui- 
même saisi la véritable nature des combinaisons qui fournissent 
ses nouveaux alcalis , quand c'est encore moi qui la lui ai ap- 
prise (l),et qu'en définitive il ne doit qu'à un heureux hasard 

(1) V. ces Comptes rendus, 1849 * p. ia3. 
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la découverte de ce» corps : c'est là une assertion contre 1*» 
quelle je dois protester. Peut-être aussi ne faut-il pas tant s'e* 
prendre à AL Dumas qu'à M. Wurtz lui-même, qui, après 
avoir fait son profit de mes observations , adopte aujourd'hui 
ma théorie, sans dire, bien entendu, de qui il la tient* Suum 
ctêipte; qu'il garde pour lui ses alcalis , et rende à qui de droit 
la. théorie. C. G. 

ENGELHA1DT. — sur las produits de distillation 
de l'acide lacti que st du lactato de cuivre. 

Lorsqu'on expose l'acide lactique le plus concentré à une tem- 
pérature de 130 à 140°, et qu'on le distille ainsi très-doucement, 
il passe un liquide aqueux , acide , et d'une odeur un peu em- 
pyreuraatique. A en juger par les analyses du sel de zinc et de 
chaux, ce produit n'est, suivant M. Engelhardt (1), que de l'a- 
cide lactique dilué. Si Ton maintient la même température jus- 
qu'à ce qu'il ne passe plus d'eau , on obtient dans le résidu une 
masse amorphe •* c'est Y anhydride lactique de M. Pelouze, très- 
peu souble dans l'eau, et qui ne se convertit de nouveau en 
acide lactique que par une très-longue ébulfition. 

La décomposition de cet anhydride est complète à 260° ; il Se 
développe de l'oxyde de carbone, mélangé seulement de à ou 4 
centièmes d'acide carbonique , si l'on maintient la même tem- 
pérature jusqu'à la fin de l*opération. M. Engelhardt s'est as- 
suré par l'analyse de l'absence complète du gaz hydrogène car- 
boné. Il se rassemble dans le récipient, bien refroidi, une li- 
queur jaunâtre, laquelle se prend ordinairement en un magma 
cristallin. La cornue ne retient que 1 à 2 centièmes de charbon. 

Quant à la composition de ce magma, les résultats de HT. En- 
gelhardt diffèrent entièrement de ceux de M. Pelouze. Ce chi- 
miste y avait indiqué la présence de l'acétone , ainsi que d'un 
nouveau composé auquel il avait donné le nom de lactont* 
M. Engelhardt affirme n'avoir pu, malgré !« recherches les 
plus minutieuses, découvrir ces dent corps dans les produits de 
la distillation sèche de l'acide lactique ; il n'y a trouvé que de 

(a) Annal, der Chem. und Pharm., t. LXX, p» *fy. 
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Y aldéhyde acétique , du lactide 9 de Y acide citraconique et de 
l'acide lactique ordinaire. Le chimiste allemand appuie d'ail- 
leurs son assertion de nombreuses analyses : la présence de l'al- 
déhyde fut mise hors de doute par les réactions, ainsi que par 
l'analyse complète de l'aldéhydate d'ammoniaque ; l'acide citra- 
conique fut analysé à l'état de sel de baryte très-bien cristallisé 
[C 10 H 8 O 8 ,2BaO+5H*O]. L'acide lactique fut analysé à l'état 
de sel de zinc et de chaux , et enfin le lactide fut à son tour 
soumis à la combustion. Les indications de M. Engelhard t pa- 
raissent donc entièrement exactes ; toutefois, il est probable que 
ce chimiste n'a pas opéré dans les mêmes conditions que M. Pe- 
louze, dont les indications sont positives, et qui assigne même à 
sa lactone la formule C 5 H 8 2 . Ce corps a donc été analysé. 
M. Pelouze , il est vrai , n'a pas publié les détails de ses expé- 
riences. La formation de l'aldéhyde est très-simple, puisque 

C«H 8 0*=a (C04-C*H*0) 



Lactide. Aldéhyde. 

mais celle de l'acide citraconique se rattache évidemment à une 
autre phase de la décomposition , et suppose , dit Fauteur, la 
formation simultanée d'un corps hydrogéné qu'il n'a pas réussi 
à trouver (1). 

Quant à la décomposition du lactaie de cuivre, elle s'effectue 
en deux phases : la première , commençant entre 200 et 210°, 
s'annonce par un dégagement de gaz carbonique, et une conden- 
sation, dans le récipient, d'aldéhyde mêlé d'un peu d'acide 
lactique aqueux. Le dégagement de gaz finit peu à peu par ces- 
ser ; la cornue retient alors du cuivre métallique et de l'anhy- 
drique lactique dont la décomposition , entre 250 et 260°, con- 
stitue la seconde phase de la métamorphose. 

M. Engelhardt recommande la distillation sèche de l'acide 

(i) La formation de l'acide citraconique se rattache probablement aa 
dégagement de l'acide carbonique, et ne me semble nullement nécessiter 
la formation simultanée d'an corps hydrogéné qui aurait échappé à 
M. Engelhardt , car on a : 

aC'BPH)* = O»H«0* + 3C*HH) + CO* + 3H*0. 
Ae. lactique. Ac. citracon. Aldéhyde. G. G. 
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lactique ou des lactates à base faible comme moyen de prépa- 
ration de l'aldéhyde. La distillation sèche des lactates à base 
énergique, comme, par exemple, du sel de chaux, donne de tout 
autres résultats. L'auteur se propose d'y revenir dans un pro- 
chain mémoire. 

A. STBECKER.— Sur la bile de différents animaux. 

Le nouveau mémoire de M. Strecker sur la bile (1) contient, 
outre quelques expériences dont nous allons rendre compte, une 
réponse à l'adresse de M. Mulder et de ses élèves, qui avaient 
attaqué , comme entachés d'erreurs , les derniers résultats de 
M. Strecker (2). J'ai étudié avec soin les pièces de ce procès, et 
je dois le dire, ma conviction à l'égard de la parfaite exactitude 
des faits avancés par l'habile chimiste de Giessen , n'a pas été 
le moins du monde ébranlée par les attaques des chimistes hol- 
landais s les expériences de M. Strecker m'ont paru si précises 
et si concluantes, les objections de ses antagonistes, au contraire, 
si fausses, si illogiques, que je crois entièrement inutile d'entre- 
tenir mes lecteurs de cette polémique. 

Passons donc aux expériences nouvelles consignées , dans le 
Mémoire de IVÏ . Strecker. 

' Bile de poisson. — Les expériences furent faites sur de la 
■bile de poissons de mer et d'eau douce. La bile de pleuronecte 
et de morue fut trouvée composée en grande partie de choléate 
de potasse ; la bile de perche et de brochet contenait le même 
sel , ainsi qu'une proportion plus forte encore de choléate de 
soude; dans la bile de brochet, il y avait aussi du cholate de 
soude. Il va sans dire que M. Strecker donne à cet égard les 
preuves analytiques ainsi que les métamorphoses qui servent de 
contrôle ; il fait aussi remarquer cette circonstance singulière 
que les poissons de mer, qui vivent cependant dans un milieu si 
chargé de soude , contiennent de préférence de la potasse dans 
la bile, tandis que la bile du bœuf, dont les aliments contien- 
nent beaucoup de potasse, donne des cendres qui ne renferment 
que des traces de potasse avec beaucoup de soude. 

(l) Annal, der Chem. und Pharm., t. LXX,p. 149. 
(a) Ces Comptes rendus, 1848, p. 65 et 71, et 1849» p. 43* 
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Bile de chien. — Bile ne diffère pas notablement des biles pré- 
cédentes : die se compose presque exclusivement de cholMci* 
soude. 

Bile de brebis.— Cette bile se compose aussi de ékolèate èe 
soude, avec peu de cholate. 

Bile de porc. — Dans ses expériences antérieures faites avec 
Mf. Gundelacn (1) , M. Strecker a déjà prouvé que cette bile se 
compose d'un mélange de sels formés par un acide azoté et non 
sulfuré, appelé acide hyocholique (2), correspondant à L'acide 
cholique contenu dans la bile de bœuf. Il y a aussi dans la bile 
de porc une*très-petite quantité d'un acide sulfuré ( cette bile a 
donné à AL. Strecker 0,47 p. 100 de soufre) ,, et il est probable 
que cet acide correspond à l'acide choléique \ cette analogie par 
raît se confirmer par les expériences de. MM.. Yan Heijningeuet 
Scharlée, qui disent eu avoir extrait de la taurine. 

MM. Gundelach et Strecker avaient assigné à. L'acide hyochor- 
lique desséché à 110° Les rapports [C B4 H 86 N*O 10 ] { y et aux hy*- 
chelatcs les rapporta [C 5 *U 86 N 2 O 10 ,MO]. J'ai fait observer* en 
rendant compte de leur travail, qu'il ne me paraissait pas prû* 
bable que cet acide se combinait, ainsi qu'ils l'admettent, sans 
éliminer de l'eau, et que, sans doute, les hyocholates retenaient 
de Veau à une température assez élevée* Ml Strecker n'a paaiait 
d& nouvelles déterminations pour vérifier ce point f mais Sa 
absenté une. métamorphose qui justifie entièrement l'opinion 
que j'ai émise (3) relativement à l'homologie de l'acide cholique 
et de l'acide hyocholique., En déduisant, en effet r du premier 
acide les éléments>de l'eau qu'il renferme peut-être comme eau 
de cristallisation { l'expérience n'a pas été failei, on .a : 

CMH«iW +«;. âcwfeckoiique de U bile de b«raf. 
C* 7 H*»KQ* aciiie hyochoUipie de Ja hàe es port* 

Or, de même que l'acide cholique se dédouble par Faction 
des acides et des alcalis bouillante, d'un côté en gfycocolle (sucre 

(1) Ces Comptes rendus, 1848, p. 65. 

(a) Il avait d abord été appelé hyochoUtque. ïï y a dans le compte rendu 
«ne erreur dans tontes les formules: au lieu de C^MUC^M), il font 
lire partout C*H*ÏIO»(M). 

<3) Ces Comptes rendus, r$48, p. 78*; 
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de gélatine) y de l'entre en un produit non azoté (acide chola- 
lique, acide choloïdique ou dyslysine, suivant la durée de ta 
réaction), de même aussi l'acide hyocholique se dédouble, sous 
l'influence des mêmes agents, en glycocolle et en un produit non 
azoté, homologue du précédent. Cette métamorphose, parfaite- 
ment démontrée -par H. Strecker, ne laisse aucun doute sur 
lliomologie des acides qui constituent les deux espèces de toile, 
et j'éprouve une grande satisfaction de Toir ainsi se confirmer 
.mon opinion sur les séries homologues, dans un cas si intéres- 
sant pour la physiologie animale. 

Bans son précédent mémoire , M. Strecker indique que la 
dyslysine est le produit final qu'on obtient en même temprque 
le glycocolle , en faisant bouillir l'acide cholique avec l'acide 
chlorhydrique. Cette dyslysine est insoluble dans l'ammoniaque, 
tandis que les deux produits intermédiaires s'y dissolvent ; il en 
est de même de l'homologue qu'on obtient avec l'acide hyocho- 
lique. L'analyse de ce dernier , ainsi que v du glycocolle formé 
dans la réaction, confirme cette analogie. On a donc le parallèle 
suivant : 

Acide cholique : C*H w NO» = C«H 5 1S0* + C*H*0». Dyslysine. 
Acide hyocholique: C« 7 H*»N0 5 =C t H»NO« + C»fl M 0». 

L'analyse de M. Streoker donne , en effet , les rapports C"J1 M 8 
poor rhyodyslysine. 

Ifaepérant la métamorphose avec la potasse, Fauteur aqpu 
aussi ohÉcaôr, sous forme cristallisée , l'homologue 4e l'acide 
ctoWiqi««uch^ïdique (1). Toutefois, ost homologue ne s'ob- 
tianftque tâmcUement à l'état cristallisé. L'analyse del'acidedes- 
aUké à 190° a donné Je** sports [C*°H 8ft Q 8 ] , 

Ce produit diffère donc encore de la hyodyslysine par les 
éléments de l'eau, comme c'est le cas de l'acide obtenu avec 
Tacide cholique. 

Xe sel de baryte renferme à 160* [C w rT*0 7 ,BaD-f aqj] ; l'eau 

(i) Il me paraît probable que Tacide cholalique et l'acide choloïdique 
ne sont que des variétés d'âne seule espèce chimique , différant seulement 
par les éléments de l'eau. *C. G. 
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de cristallisation s'en va à 180°, de sorte que le sel sec renferme 
alors : 

C«H»0*(Ba). 
Toutes les biles examinées renfermaient une petite quantité 
de mucus, de cholestérine et de matière grasse. M. Strecker 
signale aussi dans la bile de bœuf la présence d'une matière jaune 
et sulfurée, mais dont la quantité était trop faible pour qu'on 
pût la soumettre à un examen sérieux. 

G. ROSE — sur de* analogies de forme entre certains 
ozysels et sulfosels. 

Une note de M. Gustave Rose (1) rappelle les points suivants, 
dignes de l'attention des chimistes. 

« Le sulfure d'argent [AgS] et le protosulfure de cuivre 
[Cu*S] sont non-seulement isomorphes , mais encore isodimor- 
phes. Ils se remplacent réciproquement dans les cuivres gris et 
dans la polybasite; le sulfure d'argent naturel appartient au 
système régulier comme le protosulfure de cuivre artificiel, et 
le protosulfure de cuivre naturel cristallise en prismes rhom- 
boïdaux droits de la même forme que le sulfure d'argent et de 
cuivre naturel [Cu*S -f- AgS] . 

Les mêmes rapports qu'entre ces deux sulfures paraissent 
aussi exister entre le protosulfure de cuivre et le sulfure de 
plomb, isomorphe avec le sulfure d'argent D'après l'analyse de 
M. Rammelsberg, le weissgùltigerz a la même composition que 
le cuivre gris , avec la différence que , dans le premier minéral, 
le sulfure de plomb figure parmi les sulfures basiques en pro- 
portions variables avec le protosulfure de cuivre et le sulfure 
d'argent. Dans le cuproplombite , 1 atome de [Cu*S] est com- 
biné avec 2 atomes de [PbS] , sans que la forme ni le clivage de 
la galène en soient affectés. 

» Or , si l'on admet que [Cu*S] est capable de remplacer 
[PbS] aussi bien que [AgS] , la forme de la bournonite [(3Cu, l S 
4-Sb*S 8 )-|-2(3PbS+Sb s S 8 )] devra se simplifier et s'écrire ainsi 
[(fc^S-faPbSj-f Sb*S 3 ]. Cette composition s'accorde atomique- 
ment avec celle de l'argent rouge foncé [SAgS-f-Sb'S 8 ] 

(I) Anh. de Poggend., t. LXXVI , p. 2QJ. 
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» Sans doute la forme de la bournonite est entièrement dif- 
férente de celle de l'argent rouge ; la bournonite , en effet , cris- 
tallise en prismes rhomboïdaux droits , tandis que la forme de 
l'argent rouge appartient au rhomboèdre. Mais ici se présente 
cette circonstance remarquable que , tandis que la forme de l'ar- 
gent rouge s'accorde sensiblement avec celle du spath d'Islande, 
la forme de la bournonite est tout aussi rapprochée de la forme 
de Varagonite. » 

Après avoir cité les mesures cristallographiques à l'appui de 
ce dernier fait, M. Rose ajoute : « Bien que ces mesures démon- 
trent entre la bournonite et l'argent rouge les mêmes relations 
qu'entre l'aragonite et le spath d'Islande, on n'en saurait déduire 
l'isomorphisme de la bournonite et de l'aragonite ni du spath 
d'Islande et de l'argent rouge ; la composition de ces minéraux 
est beaucoup trop différente , et on ne les voit pas se remplacer 
dans d'autres substances. Ce ne sont d'ailleurs pas les seuls corps 
dont la forme est semblable à celles de l'aragonite et du spath 
d'Islande , malgré la différence de composition ; le nitrate de 
soude et le nitrate de potasse présentent à cet égard les mêmes 
relations : le premier sel cristallise ordinairement comme le 
spath d'Islande, l'autre comme l'aragonite ; M. Frankenheim 
a même fait voir que le nitrate de potasse peut aussi s'obtenir 
sous la forme du spath d'Islande. 

» Voilà donc des substances de composition différente qui cris- 
tallisent: 

Sous la forme du spath d'Irlande. Sous la forme de l'aragonite. 

[RO,CO*] [RO.CO*] (i) 

[NaO.NK) 5 ] [KO,N*0 8 ] 

[3AgS -f Sb*S»J [(Gu*S + aPbS) + Sh»S»J. 

M. G. Rose termine en disant que cette similitude de forme 
entre des substances de composition si différente ne semble pas 
être l'œuvre du hasard , et nous obligera sans doute un jour à 
considérer l'isomorphisme à un point de vue plus élevé , en- , 
tièrement inconnu à l'heure qu'il est (2). 

(i) RO représente les oxydes isomorphes avec la chaux. 
(2) Dans le système unitaire, les carbonates, les nitrates et les sulfan- 
Comptes rendus 1849. 21 
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C. ULLGBEN — 8)^>arationderamtlmoteeetdel'ar«Balc. 

Voici la méthode proposée par M. Ullgren (1) pour la sépara* 
tion de l'antimoine et de l'arsenic : 

« Lorsqu'on a de l'antimoine et de l'arsenic dans une solution 
chlorhydrique, on fait passer l'arsenic, à l'aide du chlore ou d'un 
hypochlorite alcalin , à l'état d'acide arsénique ; on ajoute à la 
solution un grand excès d'acide tartrique , puis un sel magné- 
sien soluble , et Ton sursature enfin par de l'ammoniaque. Il se 
précipite alors de l'arséniate ammoniacomagnésien > tandis qu'il 
ne se précipite pas d'antimoine. On lave le précipité à l'ammo- 
niaque diluée. 

>» La séparation étant ainsi effectuée , les deux corps se dosent 
aisément d'après les méthodes ordinaires. Toutefois, pour doser 
l'arsenic sans avoir besoin de traiter le précipité d'abord par 
l'acide sulfureux, puis par l'acide chlorhydrique et l'hydrogène 
sulfuré , on dissout le précipité dans l'acide nitrique, on évapore 
la solution à siccité dans un creuset de platine , on y ajoute un 
certain poids de magnésie calcinée, on agite le tout avec peu 
d'eau de manière à avoir une bouillie épaisse , on évapore à sic- 
cité et l'on calcine. De cette manière l'ammoniaque est expulsée 
par la magnésie sans occasionner aucune réduction de l'acuji* 

timoniures présentent une analogie de composition frappante qoija. du 
nécessairement échapper à M. Gustave Rose. 

Voici en .effet comment, dans ce système* se formulent les trois tjpes 
de sels: 

Nitrates NO*(M) Sels wohaaiques. 

Carbonates. .... CO^M») SeUbibasi^es. 

Sulfantimoniures. . SbS 3 (M 3 ) Sels tribasiques. 

Sauf pour le métal , ces trois formules sont entièrement semblables , 
et si Ton considère que le protosulfure de cuivre {Cu*2f] est isomorphe 
avec le sulfure d'argent [AgS] , que par conséquent (M) peut être iso- 
morphe avec (M') (M. Rose Tadcnet lui-même), en conviendra ^qve ta 
cas d'isomorphisme que M. Rote trouve si eatraondinatres an point 4b 
vue des idées dualistiques j rentrent dans la catégorie la jplus ordinaire 
des groupes isomorphes formés par des corps ayant une composition sem- 
blable. G. G. 

(i) Annal, ier Chem. un8Wiarm., t. LXIX,~p. 355. 
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c, «-» que cela pourrait avoir lieu si l'on évaporait 
amplement l&sotatioa nitrique et qu'on calcinât le résidu pour 
détraire le nitrate 4'amnoaiaque. 

» Déduction faite de la magnésie ajoutée, on calcule le 
poids de l'acide dfaprès le poids du résidu, lequel renferme 
{ÀsWjfflgQ]. ICO p. de ce sel correspoudcut à 73,593 p. de 
As s O i ou à 48,018 p» d'arsenic » 

F. DUNAL. — Des effets de la gelée sur las plantas. 

On admet générale»*»* que, lorsque les végétaux meurent 
de froid , leur mort est occasionnée par la formation, de gltiç— s 
dans l'intérieur des tissus végétaux. Selon M. Dunal (1) , cette 
epigisu y mhsâui dyrtoa» r est entiàreaaent contraire à la vérité, 
car l'observation directe déniante que la glace peut se former , 
se fondre et se reformer plusieurs fois dans les végétaux , sans 
leur causer le moindre dommage. L'auteur rappelle à c*t4gard 
les observations peu connues d'Aubert Ihipeth-Thouavs, qufii 
appuie et confirme par d'autres qui lui sont propres. M. Dunal 
s'est lui-même assuré que, dans les plantes mottes par suite de 
ht gelée, tes tissus se trouvent intacts après k fonte des glaçons ; 
ce n'est donc pas à la rupture de ces «issus qu'on en doit ait» 
bner la mort. D'après cela, la cause prochaine de cette mort 
reste toujours à l'état de problème. 

Sans rapporter en détail les observations plus spécialement 
botaniques de M. Dunal , nous croyons devoir signaler le travail 
de cet émanent savant à l'attention des chimistes qui s'occupent 
de physiologie végétale. 

A. SCHLIEPE*. — Action ém Facida nfttriqua sa* i'actde 
sébaclqua. 

L'acide nitrique n'agit que fort lentementsur l'acide sébaekpi*; 
toutefois, aptes une ébullition de plusieurs jours , on parvient à 
« transformer quelques grammes en un acsrîe blanc etciistrilm 

■ - ■ - - - ■ *■* 

03 Mémoires de rÀesdéinie des sciences et letties de* MoiiIssUm*» 
Année 1848, p. i53* 



Digitized by 



Google 



— 32fc — 

qui présente la composition et tous les caractères de V acide pyro- 
tartriquc. M. Schlieper (1) , à qui l'on doit cette expérience in- 
téressante , a donné à l'appui plusieurs analyses et détermina- 
tions de poids atomique. 

L'acide sébacique renfermant [C^H^O^EPO] et l'acide pyro- 
tartrique [CTPO^H'O] , il est évident que la transformation 
s'est effectuée par oxydation et dédoublement : 

C 10 H"O* + 0»=2CW0* + H*0. 

Il est remarquable que la composition de ces deux acides sem- 
ble les placer dans la même série homologue, car ils renferment 
tous deux nCH f — H* + O*. 

A. LAURENT. — sur le ferricyanure de potassium et 
de sodium. 

Lorsqu'on fait dissoudre un mélange de ferricyanure de po- 
tassium et de ferricyanure de sodium, et qu'on abandonne la 
dissolution à l'évaporation spontanée, il se dépose de beaux 
cristaux cubiques d'un rouge grenat. 

; Légèrement chauffés dans un tube, ces cristaux se pulvéri- 
sent en décrépitant, sans dégager d'eau. Ils renferment : 







Calcul. 


Trooré 


c». . 


. 144 


23,6 




N». . 


. . 188 


27,6 




Fe\. 


. 1)2 


i8,3 


18,7 


NK . 


• • 69 


ii } 3 


11,0 


K». . 


- "7 


192 


20,5 



610 ido,o 

• " Cette formule peut se transformer en celle-ci ; 

CWfe,K{Nai, 

fe représentant le ferricium Fe 2/3. 

Sel hydraté. La première fois que j'ai voulu préparer le sej 
'précédent, j'ai obtenu de gros cristaux brun noir ayant la forme 
d'un prisme à six pans de 120° environ et dont les bases étaient 



(I) Annal, der Chem. und Pharm , t. LXX, p. 121. 
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arrondies. Ayant voulu les purifier par une deuxième cristalli- 
sation , je n'ai obtenu que le sel cubique. 

Légèrement chauffes , les prismes de 120° se pulvérisent en 
décrépitant et en abandonnant de Peau. 
A 100° ils ne perdent pas d'eau. Ils renferment : 

Trouvé. 
C lf . . . . i44 *o»i 
H*. . . . 168 a3,4 
Fe\ , , . in i5,5 i6,5 

N*. . . . 69 9,7 10,0 

K». . . . 117 i6,3 164 

6Aq. • • 108 i5,o i4,5 

718 100,0 

OuC»N f fe,K;NaH-Aq. 

A. DEMOLY. — Recherches »ur le titane 
et tes combinaisons (1). 

Dans toutes mes expériences 9 j'ai employé l'oxyde connu en 
minéralogie sous le nom de rutile. 

Le but principal de la première partie de mes recherches étant 
la détermination rigoureuse du poids atomique du titane déduite 
de la composition d'un sel de titane parfaitement pur, la pre- 
mière opération que j'ai dû faire a été de déterminer la compo- 
sition exacte du minerai qui devait servir à mes expériences» 

Trois analyses m'ont donné la composition suivante : 

lo 2» S« 

Oxyde de titane. 96,41 96,45 96,43 

Oxyde de fer.. i,63 • i,6a 1,6a 

Oxyde de manganèse o,i3 0,14 °,ii 

Silice 1,83 1,79 1,84 

100,00 100,00 100,00 

J'ai toujours obtenu une assez forte proportion de silice : dans 
les analyses que M. Henri Rose donne du rutile , il n'indique pas 
la présence de ce corps. Aurait-il négligé de l'y rechercher, et 

(1) Extrait d'une thèse de chimie, présentée à la Faculté des sciences 
de Besançon. 
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ne serait-ce pas là une raison suffisante pour expliquer la diffé- 
rence des résultats auxquels il est parvenu sur la composition du 
chlorure de. titane et de ceux que je vais faire connaître ? 

On voit , d'après les analyses précédentes , que je n'avais à me 
débarrasser que du fer, du manganèse et de la siïice pour obtenir 
un oxyde de titane pur ; mais les procédés employés jusqu'à 
présent pour parvenir à ce but sont tous si longs , si pénibles et 
en même temps si imparfaits, que j'ai préféré suivre une autre 
marche que je crois bien supérieure» 

D'ailleurs , en transformant l'oxyde en chtorrure, j'ai obtenu, 
comme on le verra plus tard, un double moyen de déterminer le 
poids atomique chr titane. 

Je me suis procuré le chlorure de titane en faisant passer un 
courant de chlore sec dans un tube de porcelaine chauffé, au 
rouge et renfermant du rutile en poudre fine , mêlé avec son 
poids de charbon calciné* J'ai recueilli au moyen de deux al- 
longes à boules et d'un tube en U plongeant dans l'eau froide. 
Le perchlorure de fer se dépose dans la boule de la première al- 
longe, et le chlorure de titane , partie dans la boule de la- se- 
conde allonge, partie dans le tube en U. Ainsi: prépaie, k 
chlorure du titane tient en dissolution du chlorure de fer, un 
eaeés de chlore et du chlorure de silicium. On le sépare des <k*i 
premiers corps en le distillant 4 plusieurs reprises sur ém mertutt 
<-t du potasshM*, maâs il est plus difficile de le sépsver du cfclo*- 
rare de silicium. Pour parvenir à ce but , j'ai iwaginé le pro- 
cédé suivant*. J'ai Int passer dans le chlorure un coûtant d'am- 
moniaque sèche. Il se dépose un corps blanc pulvérulent , que 
M. Henri Rose * reconnu être une combinaison de chlorure de 
titane et d'ammoniaque. Après avoir recueilli et dèssébhé te pré- 
cipité , je l'ai 1 décomposé par le feu dans un courant d'ammo- 
niaque* Il se forme ainsi du titane métallique qui se dépose en 
couches cuivreuses , et il se dégage de l'azote et de l'hydrochlorate 
d'ammoniaque. J'ai porté alors ce titane métallique dans une 
cornue bien sèche ; puis en y faisant arrivée un courant de chlose 
aussi bien sec, j f ai reconstitué le chlorure. On se débarrasse par 
ce moyen des traces de silice qui proviennent de la décomposition 
du chlorure de silicium et qui auraient pu être entraînées par le 
chlorure de titane et d'ammoniaque. On obtient ainsi un chlorure 
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parfaitement pur qu'on peut faire servir à la détermination du 

ppids atomique. 
Détermination du poids atomique du titane.— Ce poids *te- 

inique a été déjà déterminé par plusieurs chimistes ; maïs il 

sont tous arrivés à des nombres qui diffèrent notablement ente 

eux. 

M. Rose l'a trouvé de 3o3,686 

Damas — 353,554 

Liebig — 3o6,64? 

Mosander — 095,810 

Pierre ~- ,..«..*•«• 3 14.700 

Pour me convaincre que la cause de déterminations si diffé- 
rentes, obtenues par des chimistes aussi habiles, était l'impureté 
du produit sur lequel ils avaient opéré , j'ai fait deux séries d'ex- 
périences , les unes sur un chlorure n'ayant pas encore subi la 
nouvelle purification dont j'ai parlé , les autres sur du chlo- 
rure de titane parfaitement pur. 

En jetant les yeux sur les résultats des expériences que je vais 
rapporter tout à l'heure, on verra que le nombre qui se rap- 
proche le plus de celui auquel je suis arrivé est le nombre ob- 
tenu par M. Dumas , en déduisant le poids atomique du titane 
de la densité de vapeur du chlorure. On se rend facilement 
compte de cette circonstance en se rappelant que ce qui peut 
souiller les produits sur lesquels on opère , c'est le chlorure de 
silicium dont le poids atomique est plus faible que celui du titane. 
La détermination déduite de la densité de vapeur du chlorure 
a dû être entachée d'une erreur moins grande que celle de 
l'AnaJ^se directe, malgré l'imperfection naturelle du procédé * 
parce; que l'élévation de température nécessaire pour remplir Je 
ballon de vapeurs est une cause qui purifie le produit en Jnâsmt 
volatiliser une plus grande quantité de chlorure de siuciw*d*»t 
le point d'ébullition est beaucoup n*oins élevé que celui dm 
chlorure de titane. f . 

1, J'ai pris une certaine quantité de chlorure de titane recti* 
fié sur le mercure et sur le potassium, je l!ai introduit dans une 
aupoule 4e verre 9 puis je l'ai mêlée avec de l'eau en brisant 
l'ampoule sous ce liquide. L'action a été très- vive , et en raison 
de l'élévation de température , la dissolution est devenue un peu 
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laiteuse , ce qui n'arrive pas lorsque le chlorure est exposé dans 
un appareil à l'air humide , dont il attire peu à peu l'humidité. 
Quelques instants après, la dissolution laiteuse a été étendue d'une 
petite quantité d'eau , et l'acide titanique précipité par l'am- 
moniaque. Avant de filtrer, j'ai exposé le tout à une très-douce 
température pour volatiliser l'ammoniaque libre. Le liquide, 
séparé de l'acide titanique , a été mêlé avec de l'acide nitrique , 
puis avec une dissolution chargent pour déterminer la quantité 
de chlore. 

Voici les résultats de trois expériences. 

Quantité de chlorure employé. Acide ti unique obtenu. Chlorure d'argent obtenu. 
1^,730 of-,64* 5& r -,o5a 

a, 170 o, 809 6, 336 

Si Ton calcule d'après cela le chlore que contient le chlo- 
rure de titane , on obtient , en prenant la moyenne des expé- 
riences, 72,94 pour cent, et la composition du chlorure devient: 

Chlore 7*,9$ 

Titane 27,06 



100,00 

En prenant pour base du calcul du poids atomique du titane 
les nombres ci-dessus , on trouve que ce poids serait représenté 
par les nombre» 335,875. 

II. Avant de transcrire le résultat des expériences comparatives 
que j'ai faites sur un chlorure qui avait subi les rectifications 
précédemment indiqués , je dois dire quelques mots des précau- 
tions dont je me suis entouré pour garantir mon chlorure de 
toutes traces d'humidité. Ces précautions avaient du reste été 
prises dans la rectification du chlorure dont je viens d'indiquer 
les analyses , de sorte que les circonstances dans lesquelles je me 
suis placé dans les opérations précédentes, et dans celles dont je 
vais transcrire les résultats , étant parfaitement identiques , les 
résultats seront comparables en tous points. 

Afin d'éviter que le chlorure sur lequel je devais opérer ne 
fut au contact de l'air dont il attire si rapidement l'humidité , 
j*ai employé pour le rectifier et l'amener à un point d'ébullidon 
constant, un appareil particulier, dont je vais donner la 
description. 
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Cet appareil se compose de plusieurs cornues et allonges à 
ballons disposées en cascade. La première cornue contient le 
chlorure de titane et du mercure. Le ballon qui sert de récipient 
condensateur contient aussi du mercure , pub se termine par un 
bec recourbé qui vient plonger dans la cornue suivante , sur 
le col de laquelle le bec recourbé du récipient condensateur avait 
été rodé à l'émeri, afin d'éviter l'emploi des bouchons qui 
auraient pu fournir de l'humidité. La seconde cornue et le 
second ballon contient un amalgame de mercure et de potassium. 
Enfin la troisième cornue et le troisième ballon contiennent du 
potassium pur et dépouillé le plus exactement possible de l'huile 
de naphte (1). Ici j'ai été dans la nécessité de me servir d'un bou- 
chon , parce qu'il fallait un thermomètre qui , en plongeant 
dans le chlorure de titane , m'indiquât le point d'ébulli lion , afin 
que je pusse vérifier s'il était constant dans une seconde opéra- 
tion ; mais je l'ai desséché avec le plus grand soin. Enfin , le bal- 
lon condensateur de la dernière cornue se terminait par un bec 
recourbé et rodé à l'émeri , sur un tube recourbé à pointe très- 
effilée, maintenu dans un mélange réfrigérant. 

Avant d'introduire le chlorure de titane dans la première 
cornue, j'avais eu soin de dessécher l'appareil entier en y faisant 
passer un courant d'air séché sur du chlorure de calcium , et de 
l'acide sulfurique très-concentré et bouilli. 

Pour faire fonctionner l'appareil , on chauffe la première cor- 
nue contenant le chlorure de titane , puis le premier ballon con- 
densateur , puis la seconde cornue , et l'on finit par amener 
tout le chlorure daus le tube en U. En répétant cette opération 
deux fois sur le même chlorure , j'ai toujours obtenu dans les 
deux dernières opérations un produit très-limpide, parfaitement 
incolore et bouillant à 135° centigrades. J'ai dû alors considérer 



(i) Pour dépouiller le potassium de l'huile de naphte qui le recouvre, 
je me suis servi du procédé suivant qui réussit très- bien : on prend du 
potassium, puis on le jette, après l'avoir essaya avec du papier Joseph, 
dans de l'éther sulfurique pur. Le globule est alors attaqué très lente- 
ment, et on ne le retire que lorsqu'on voit sa surface très-brillante. On 
l'essuie alors avec soin dans du papier bavard, puis on le met daus la 
cornue. 
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mon chlorure comme suffisamment pur , et devant me donner 
des indication* certaines dans* les expériences auxquelles je le 
destinais. 

Quantité de chlorure emploie. Ac. litaniqoe obtenu. Chlorure d'aigentofcteaa. 
iP.,470 of-,565 4tr-«a4i 

a, 53o o, Soi 6, 752 

ï, 88b r, oê* * S, 33o 

Si l'on déduit de ces. nombres la composition du chloruré de 
titane t on obtient comme moyenne le» nombre» suivants: 

Chlore 72,02 

Titane 27.98 



ioo,oo< 



D'après ces proportion*, le poids atomique du titane serait 
exprimé par le nombre 350. 

Jades titaniqms.— Si VoA prend du chlorure de titane anhy- 
dre et qu'on le: sature avec du carbonate de baryte provenant 
de la baryte carbunatéeà l'air 1 on obtient une liqueur très-lim- 
pide en l'étendant brusquement d'une grande quantité d'eau. 
Quand on porte ensuite la liqueur à l'ébullition , l'acide tita- 
nique se précipite sous forme de petites paillettes extrêmement 
brillantes , insolubles dans les acides. En opérant avec plus de 
lenteur , et évitant la brusque élévation de température qui se 
produit quand on étend d'eau le chlorure de titane neutralisé 
par la baryte , on obtient un précipité d'acide tkamque qui ne 
présente rien de cristallin et qui est sotabie dans les acides. 

L'isomorphismetles acides fitanique efstannique signalée pat 
M. Henri Rose m'a conduit à répéter sur les modifications d'a- 
cide tiUnique les expériences que l'on doit à M. Frémy sur les 
acides stanniques* 

Pour mettre plus de clarté dans l'exposé de mes résultats , je 
désignerai la première des modifications de l'acide par acide 
titanique, et je donnerai à la seconde le nom d'acide métatikh 
nique. 

L'acide titaniqu&se prépare: en traitant pat l'ammoniaque ses 
dissolutions dans les acides forts* 0* obtient ainsi un précipité 
gélatineux qu'on love à !'«*« irwde jusqu'à ce que les réactifs 
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n'indiquent plus dans Peau de lavage de traces de l'acide dissol- 
vant. 

~Dans oetétat l'acide titanique estsoluble dans les acides, avec 
lesquels cependant il ne forme, comme Fa démontré M. Henri 
Rose , que des combinaisons que la chaleur décompose très-faci- 
lement et que Ton doit regarder plutôt comme des acides dou- 
bles que comme des sels où l'acide titanique jouerait le rMe 
de base. Chauffé soit à l'abri du contact de l'air , soit à l'air 
libre, l'hydrate d'acide titanique devient jaunâtre et prend un 
éclat assez vif. Cette coloration tient-elle à un commencement de 
réduction opérée par l'ammoniaque ? c'est oe que je ne puis affir- 
mer. Calciné au rouge , il devient phosphorescent comme l'oxyde 
de chrome j soit qu'on opère au contact de l'air ou dans une at- 
mosphère privée d'oxygène. Après cette calcination il devient in- 
soluble dans les acides et passe à la seconde modfication que f ai 
désignée sous le noea d'acide métatitanique. 

J'ai déterminé Peau d'hydratation dePacide titanique en analy- 
sant un acide qui avait été abandonné dans de Pair sec à la tem- 
pérature ordinaire , jusqu'à ce qu'il ne perdit plus sensiblement 
de poids. J'ai obtenu en jppyenne les résultats suivants: 

Acide hydraté îfr- 

Acide anhydre* ......... o^Sf 

Ban. o#bi 

Ce qui correspond par conséquent à 26 ,10 pour 100 d'eau. 

En représentant cet acide par la formule [Ti 8 0* + 5 H*0], la 
théorie donne 25,42 pour 100 d'eau. 

On comprend 9 4u reste, que cette détermination ne peut pas 
être d'une grande exactitude , car H est à craindre que la dessic- 
cation n'ait fait perdre h l'acide une certaine quantité de son eau 
d'hydratation. 

Desséché dans le vide seo ou à.upe température de 140 degrés, 
cet hydrate perd trois équivalents d'eau et ne contient plus que 
7,2 pour 100 d'eau. Dans oet état il est insoluble dans les acides 
et ressemble en tous points à l'acide orétatitanique. 

Titanates. — Les Utanates solubles cristallisent assez facile- 
ment, ils sont précipités de leur dissolution par l'alcool, et 
comme les stannates de M. Frémy , ils possèdent la propriété 
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caractéristique d'être précipités par les sels dépotasse, de soude 
et d'ammoniaque* 

Les titanates insolubles se préparent par double décomposition. 

Le titanate de potasse s'obtient, soit en faisant bouillir l'acide 
titanique gélatineux avec un excès de potasse , soit en calcinant 
dans un creuset d'argent des métatitanates avec un excès de po- . 

tasse. 

Ainsi obtenu ,il cristallise très-facilement en prismes incolores. 
Il est très-soluble dans l'eau , ce qui permet de le purifier par des 
cristallisationssuccessives.il possède une réaction très-fortement 
alcaline et attire rapidement l'humidité de l'air. 

Diverses analyses de ce sel faites en précipitant l'acide titanique 
par l'acide sulfurique dans une liqueur bouillante , pesant cet 
acide , puis évaporant , calcinant et pesant le sulfate de potasse , 
m'ont fourni les résultats suivants : 

Acide 34,40 

Potasse 37,55 

Eau . • . . a8,o5 

100,00 

On en déduit la formule [TiO%KO+4rPO] . 

Le titanate de soude se prépare comme le titanate de potasse, 
en dissolvant dans la soude en excès l'acide titanique hydraté. 
On obtient ainsi un sel blanc, insoluble dans l'alcool, très-so- 
luble dans l'eau et très-hygrométrique. On le purifie en le fai- 
sant cristalliser plusieurs fois. 

Diverses analyses de ce sel m'ont fourni la moyenne suivante : 

Acide, . 39,35 

Soude a8,Go 

Eau 32,o5 

100,00 

On en déduit la formule [TH^NaO+ffiH)]. 

Acide métatitanique. — Je ne reviendrai pas sur les considé- 
rations qui ont porté M. Henri Rose à regarder les oxydes de 
titane comme de' véritables acides. J'ajouterai seulement qu'il 
y a une expérience qui prouve à mon avis d'une manière tout 
à fait positive, que l'acide titanique est toujours un acide, lors 
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même qu'on le retire de sa combinaison avec l'acide chlorhy- 
drique. 

Lorsqu'on décompose cette dissolution par le carbonate de 
potasse, on obtient un précipité qui n'est pas de l'acide tita- 
nique, mais bien un titanate de potasse insoluble ou meta- 
titanate. 

. Si au contraire on traite le chlorure de titane par un carbo- 
nate insoluble, le carbonate de baryte par exemple, on obtient 
un précipité qui présente tous les caractères d'un acide : en 
opérant d'une certaine façon , on peut même reproduire l'acide 
titanique en poudre cristalline. 

L'acide métatitanique est cette modification de l'acide titani- 
que qui est insoluble dans les acides, excepté pourtant dans 
l'acide sulfurique concentré. 

Il diffère de l'acide ordinaire, par cette propriété d'abord, 
puis en ce qu'il ne manifeste, aucune. phosphorescence quand 
on le calcine, et que sa couleur jaune citron à chaud reste 
blanche à froid. On le prépare soit en précipitant par l'ébulli- 
tion l'acide titanique dissous dans l'acide sulfurique , soit en 
calcinant au rouge l'acide titanique ordinaire. 

Lorsqu'on expose l'acide métatitanique obtenu par l'ébuUition 
d'une liqueur acide et séché à la température ordinaire dans un 
courant d'air sec pour le débarrasser de l'eau interposée , à une 
température de 140 degrés ou dans le vide sec, il perd une 
partie de son eau d'hydratation. Si on l'analyse quand il ne 
change plus de poids, on lui trouve la composition suivante : 

t \[ gr. 

4cide hydraté.* V.V.V.". . . 0,840 

Acide anhydre 0,737 

Eau o,io3 

Il contient paV conséquent 42,25 pour 100 «l'eau, c'est-à- 
dire [Ti 8 6 +2H»0]. •' * 

Les métatitanaieê ne cristallisent pas et sont insolubles, ce 
qui les distingue des métastannates. On obtient k ml de potasse 
en précipitant par le carbonate de potasMT la 1 dissolution d'acide 
titanique dans l'acide cblorhydrique. 
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Ce sel présente ht composât»» saifmnte : 

Potasse a4,3o 

Acide .... 66,«S 

Eam ^oo 

100,00 

c'est-à-dire [Ti«0«,K0+2H*0]. 

J'ai cherché à obtenir des métatïtanates acides eu mettant les 
sels neutres en contact avec de l'acide chlorhydrique concentré. 
J'ai obtenu par ce procédé un métatitanate dépotasse dont la 
composition serait pTiW+KO+îH'O] . 

J'ai préparé des métatitanate* de soude en prenant les mimes 
précautions que je viens d'indiquer pour les sels de potasse ; j'ai 
obtenu les résultats suivants : 

Acide 6a,ai 

Soude. . . . 17*79' 

1 oo^oo 

Sel acide. 

Acide. 89,57 

Soude. io43 

100*00 
le* mSatHanatts de baryte m'oat fourni les résultats sui- 
vants: 

Sel t*$tttrc+ 

Acide 6a,ao 

Baryte. 37,80 

100,00 
Sel acide. 

A«de. . . . • 33,17 

Baryte. aflurç 

Ilréswhedoncacoesoipericmoesqtie l'acide aaétatitanique an- 
hydce peut se représenter par la formule 

Tels sont les faits nouveaux que f avais à faire connaître sur 
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Vacnfe-tkairique, lk dé — m irent, je crois, que les dan modifia 
eatkms de l'acide titaaêque décovrerte» par M. Henri Rose, con* 
stituent deux acides distincts qui prennent, pour former des sels* 
de» quantités de bases différentes. 

Ces expériences établissent en outre ne analogie curieuse 
entre l'acide titanique et l'acide staimique ; mais ce n'est pas la^ 
comme on va le voir, que s'arrête l'analogie que présentent le 
titane et Fêta». Le» faits nouveaux que je vais indiquer ren- 
dront, je crois, cette ressemblance phw évidente encore. 

Chlorure de titane et ses combinaisons. — Quand on laisse fe 
chlorure de titane se satvrer d'eaw dans un; espace humide, la 
liqueur se prend au bout de quelque temps en une masse gela*» 
tmeuse. En ajoutant alors une pins grande quantité d'eau, l'hy- 
drate ainsi formé se dissout, et par une évaporation convenable^ 
cm finit par obtenir une masse cristalline qui attire si rapide» 
ment l'humidité de l'air, qu'on ne peut déterminer la forme 
des c r istaux . 

Cette masse cristalline, essuyée préalablement entre plusieurs 
doubles de papier Joseph , m'a donné des résultats correspond 
dant à la formule TiCl'+ôH'O. 

En l'exposant ensuite dans le vide au-dessus de l'acide sulfu- 
rique, elle a perdu une certaine quantité d'eau de cristallisation» 
et j'ai fini par obtenir un hydrate qui ne contenait plus que 
deux équivalents d'eau de cristallisation. 

De même que le perchlorure d'étain, le chlorure de titane 
possède des propriétés analogues à celles des acides ; il se corn» 
bine avec les bases pour former des chlorures doubles qui cris» 
tallisent avec facilité. Ces composés renferment tous équivalente 
égaux de chlorure de titane et de chlorure basique, et contien- 
nent de l'eau de cristallisation. 

En étudiant les chlorures doubles, j'ai été conduit à répéter 
sur le chlorure de titane les expériences de M. Kuhlmann sur 
les combinaisons du bichlorure d'étain avec l'éther hydrique, 
l'alcool, l'éther chlorhydrique, l'esprit de bois. 

J'ai reconnu que le chlorure de titane peut former des com- 
binaisons analogues à celles du chlorure d'étain ; mais la pro- 
duction des premières demandant beaucoup de temps et de soins, 
je me bornerai , quant à présent , à rapporter les résultats des 



Digitized by 



Google 



— 336 — 

deux seules analyses que j'ai eu le temps d'exécuter , réservant 
pour un mémoire prochain quelques autres combinaisons que 
je me suis déjà procurées. 

La combinaison du perchlorure de titane avec l'éther hydri- 
que cristallise assez facilement. Ces cristaux se dissolvent très* 
facilement aussi dans un excès d'éther, et sont décomposés par 
l'eau. 

Leur analyse m'a fourni les résultats suivants : carbone 27,44 
—27,43; hydrogène 5,46— 5,38; titane 16,17—16,22,- chlore 
41,84—41,85. 

Ces nombres correspondent très-bien à la formule [2C 4 H 10 O, 
TiCl*]. 

La combinaison du chlorure de titane et d'alcool a été pro- 
duite en mettant simplement en contact les deux liquides, en 
ayant soin de refroidir le tube dans lequel on opère le mélange. 
La combinaison se présente sous la forme d'un sirop épais mais 
très -clair ; on le redissout dans l'alcool, et on fait évaporer len- 
tement. On obtient ainsi très-facilement des cristaux qui attirent 
assez rapidement l'humidité de l'air et qui, traités par l'eau, se 
décomposent en donnant lieu à de l'acide titanique. 

L'analyse de ce composé m'a donné les résultats suivants : 
carbone 25,30—25,25; hydrogène 6,33 6,35 ; titane 14,65 
—14,63; chlore 37,05-37,22. 

Ces nombres correspondent à la formule [2C*H l, , ,TiCl 4 ] (1). 

Dans les analyses que je viens de citer, les éléments organi- 
ques ont été déterminés par les procédés ordinaires de combus- 
tion au moyen de l'oxyde de cuivre, en terminant cette com- 
bustion dans un courant d'oxygène. 



(i) L'analyse de la combinaison correspondante du perchlorure d'étain 
a donné à M. Lewy {Comptes rendus des travaux de chimie, 1&$S. 
p. 269) des nombres qui semblent indiquer une élimination décide 
chlorhydrique dans la combinaison de ce perchlorure avec l'alcool. 

C. G. 
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A. LAUREAT ET CH. GERHARD T.— Recherches sur la 
composition de l'acide stéarique. 

On doit à M. Chevreul la découverte et la première analyse 
de l'acide stéarique. Cette analyse, exécutée avec une précision 
remarquable, avait servi de base, pendant de longues années, 
à la composition attribuée à cet acide par tous les chimistes, 
quand, il y a huit ans environ, M. Liebigfit réanalyser dans son 
laboratoire, par la nouvelle méthode, plusieurs corps gras, et 
parmi eux l'acide stéarique. C'est M. Redtenbacher (1) qui 
s'occupa plus particulièrement de ce dernier corps. 
__• Ce chimiste trouva près de 1 p. 100 de carbone de moins que 
M. Chevreul; comme la nouvelle méthode d'analyse est plus 
facile et plus sûre que l'ancien procédé des volumes, les ré- 
sultats de M. Redtenbacher furent généralement adoptés en 
Allemagne et en partie aussi par les chimistes français. Ces ré- 
sultats étaient d'autant plus séduisants qu'ils semblaient établir, 
entre la composition de l'acide stéarique et celle de l'acide mar- 
garique, une relation semblable à celle qui existe entre l'acide 
hyposulfurique et l'acide sulfurique. En effet, selon M. Red- 
tenbacher, l'acide stéarique et l'acide margarique étaient deux 
degrés d'oxydation différents du même radical margaryle ; ils 
formaient l'acide margarylique RO 3 et l'acide hypomargarylique 
R , 5 ,R étant représenté par C 84 H 86 . La margarone était, d'après 
Je même chimiste , l'oxyde de margaryle RO. 

Les dernières analyses de M. Erdmann (2) concluaient dans le 
même sens; faites par le courant d'oxygène, elles donnèrent 
.même sensiblement le carbone déjà obtenu par M. Chevreul, 
après réduction sur le nouveau poids atomique 75, de sorte 
que la formule de M. Redtenbacher fut considérée comme dé- 
finitive. 

L'un de nous, cependant, n'accepta pas cette formule. Con- 
sidérant l'analogie extrême qui lie l'acide stéarique à l'acide 
margarique, analogie qui est telle que sans le point de fusion 
on ne saurait véritablement les distinguer, il lui semblait impos- 

(l) Revue scientifique , t. II, p. 197. 

(2} Joum.f.prakt. Chem , t. XXV, p. 4Q7- 

Comptes rendus 1849. 22 
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sible de faire de l'un un acide monobasique , de l'autre un acide 
bibasique, comme l'exige cette formule; il lui répugnait de les 
placer dans deux séries homologues différentes; et enfin, ce qui 
augmentait aussi ses scrupules, c'était de voir dans cette formule 
de l'acide stéarique un nombre impair d'atomes d'oxygène. 

Sur ces entrefaites, M. Lewy annonça la transformation de 
la cire des abeilles en acide stéarique par la chaux potassée ; cette 
métamorphose parut concluante , et dès lors la formule 

C»H"0* 

proposée par l'un de nous, acquit une probabilité d'autant 
plus grande qu'elle s'accordait avec les dernières déterminations 
de M. Erdmann, tout aussi bien qu'avec la formule de M. Red- 
tenbacher, et qu'elle se conciliait parfaitement avec la nature des 
produits obtenus par l'action de la chaleur et de l'acide nitrique 
sur la cire (1). 

Il se trouve maintenant que cette transformation de la cire ' 
en acide stéarique n'a pas lieu. Dans un mémoire récent, 
M. Brodie (2) a démontré que l'acide gras fourni par la cire 
n'est point l'acide stéarique ; de plus , la formule précédente ne 
s'accorde pas non plus avec les poids atomiques des stéarates, 
circonstance qu'on avait perdue de vue en la calculant. 

Nous nous sommes donc réunis pour soumettre cette question 
à une nouvelle étude. 

Un fait frappe tout d'abord quiconque a manié l'acide stéa- 
rique et l'acide margarique r c'est l'impossibilité de les distin- 
guer à l'aspect ni par le moindre réactif j le thermomètre seul 
peut prononcer, et encore ne saurait-on y avoir recours si les 
acides ne sont pas chimiquement purs, ou s'il s'agit d'en appré- 
cier la présence dans un mélange. 

Voici ensuite une circonstance sur laquelle l'attention ne s'est 
pas- encore suffisamment portée : c'est que les chimistes sont 
d accord pour assigner le même poids atomique à C acide stéa- 
rique et à Vacide margarique. Ce fait est trop important pour 

(i) V. le mémoire de M. Gerhardt, Revue scientifique, t. XIX, p. 1. Cm 
obtient de l'acide margarique par la distillation sèche, et les acides pi- 
mélique, adipique, etc., par l'action de l'acide nitrique. 

(2) Ces Comptes rendus , i84q , p» 5o. 
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conçus ge justifiions pa$ notre assertion eu citant lesdétermi- 
mtipip (j$i wt été .frites à cet égara* : 

Stéarate «8,7 «8,4 a8,5 (Kedtenbacker). 

Margarate 28,3 28, a a8,3 (Vairentrapp, Prpuwji), 

£*/* de plomb. 
Plomb. 

Stéarate.. 27,0 * (Redtenbacher). 

Margarate 27,5 27,4 (Varrentrapp). 

Sels de barium. 

Barium. 

Stéarale , . 20,5 (Darby). 

' Margarate 20,0 (Varrentrapp). 

Stéarate, ... 7,8 * (Re^tenbacl^erj. 

Margarate ► . . 7,8 7,7 (Vaireaitrapp). 

Éthers. ' 

Carbone (0* Hydrogène. 

Étherstéariqoe. . 76,3 56,1 12,94 12,84 (Stenhouse, Redtenbacher). 
— marg.uique. » 75,8 » 12,74 (Varrentrapp). 

Il n'y a, comme coi le voit, entre les déterminations des stéa- 
rates et des margarates, que de légères différences, guère plus 
fortes que les erreurs d'expériences habituelles; et, d'ailleurs, -ces 
différences vont tantôt dans un sens, tantôt dans un autre"; car 
si, par exemple, on a trouvé dans le stéarate d'argent deux .ou 
trois millièmes d'argent de plus que daps le margarate , on voit 
d'un autre côté dans le margarate rie plomb quatre ou cinq mil- 
lièmes de plomb de plus que dans le stéarate. 

Conçoit-on , d'après cela, que deux acides aussi semblables 
-que l'acide stéarique et l'acide margarique, aient néanmoins une 
composition chimique si différente? Si cela était, comme on l'a 
admis jusqu'ici, il faut convenir que le hasard occasionnerait 
ici des coïncidences très-bizarres. 

(l) Le carbone est rédui£ d'après le poids atomique 75. 
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La composition de l'acide margarique est aujourd'hui si bien 
établie qu'il ne reste de doute à cet égard dans l'esprit de per- 
sonne ; elle est représentée par les rapports 

C 17 H*0*. 

Mais quelle est la formule de l'acide stéarique? Voici les dif- 
férents résultats qui ont été obtenus avec ces corps ; nous les 
donnons correction faite sur le carbone : 

Carbone. Hydrogène. 

Cbevreul (i) 76,4 12,4. 

Redtenbucher (2) de 75,3 à 76,8 de 12,6 a i3,i. 

Stenhouse (3) de 75,5 à 75,8 de 12,7 à 12,9. 

Erdmann (4).. ...... de 76,3 a 76,7 12,8. 

Nous avons soumis à l'analyse de l'acide stéarique de quatre 
provenances différentes : I, Un acide tiré d'une fabrique, et 
cristallisé à plusieurs reprises dans l'alcool jusqu'à ce que le 
point de fusion fût à 70<>. II. Un acide rapporté d'un voyage à 
Vienne par M. Péligot, et cristallisé deux fois jusqu'à ce qu'il 
fondît à 70°. III Un acide préparé par M. Payen et fondant 
exactement à 70°. IV. Un acide provenant de la distillation des 
trois précédents réunis, cristallisé une fois et fondant à 70°. 

I. 0,400 ont donné 1,106 acide carbonique et 0.4^1 caa. 

o,4eo ont donné 1,106 acide carbonique et 0,452 eau. 

0,400 ont donné 1,108 acide carbonique et 0,457 eaa 

II. 0,400 ont donué 1,109 acide carbonique et 0,452 eau. 

o,5oo ont donné i,384 acide carbonique et o, 565 eau. 

III. o,5o5 ont donné 1,399 acide carbonique et, 0,571 eau. 

IV. o,5o2 ont donné 1,391 acide carbonique et 0,570 eau. 

On en déduit en centièmes : 

I. * IL m. IV. 

Carbone. . . 75,41 75,40 75,04 75,60 75,49 75,55 75,60 
Hydrogène.. 12,53 12 55 12,59 12,55 12,55 12,55 12,61 
Oxygène.. . 12,06 ia,o5 11,87 n,85 11,96 11,90 11,79 

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

(1) Recherches sur les corps gras, p. 21. 

(2) Bévue scientifique , t. II, p. 199. 

(3) Ibid.,t. IV, p. 21. 

(4; Journ. /. Prakt. Chem. t t. XXV, p. 497. 
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Ces analyses ne vont qu'avec la formule de l'acide margarique : 

C 17 204 75,55 

H". 34 ia,56 

0*. . ! 32 11,89 

m * ■ 

270 100,00 

Nous avons mis tant de soin à ces analyses (1) et à la purifi- 
cation de nos acides qu'il ne nous reste aucun doute sur l'exac- 
titude des chiffres que nous venons de donner II est inutile d'a- 
jouter que toutes les combustions ont été complétées par le 
courant d* oxygène. 

On remarque que les écarts entre nos sept analyses ne sont 
que de 1 à 2 millièmes sur le carbone, et de 1 millième à peine 
sur l'bydrogène; les écarts sur le calcul ne sont souvent pas 
même d'un millième. Il nous paraît difficile de tomber plus 
juste; au reste, les analyses des autres chimistes présentent, 
comme on a vu tout à l'heure , des écarts plus forts. Nos ré- 
sultats se rapprochent le plus de ceux de MM. Redtenbacher (2) 
etStenhouse ; nous ne concevons pas ceux de M. Erdmann. D'ail- 
leurs, ce dernier chimiste , sur trois analyses, en a fait deux 
avec une quantité de matière évidemment trop faible (0,214 
et 0,2495) pour qu'on les prenne en considération sérieuse dans 
cette question. 

Nous avons également déterminé l'argent du stéarate; pro- 
venant I d'un acide non distillé , et II d'un acide distillé. 

I. o,4oo ont donne 0,1 15 argent. • 

0,284 onl donné 0,081 argent. 
II. o,3oo ont donné 0,086 argent. 
0,346 ont donné 0,099 argent. 

On en tire en centièmes : 

1. 11. 

Argent .' . 28,75 28,5a 28,66 28,61 

(1) Un acide stéarique que nous avions fût bouillir pendant quelque 
temps avec de l'acide nitrique, nous a également donné les mêmes 
nombres. 

(2) Ce chimiste a fait plusieurs analyses par le courant d'oxygène; au 
r este , l'acide stéarique brûle très-facilement. 
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Ces détermination» sont. d accord, avec ocelles de MM. fied- 
tenbacher, Varrentrapp et Bromeis, et avec les rapports suivants : 

C 17 . . ao4 

R» 33 

Ag . . . 108 a8,64 

O* 3a 

3 77 

'En présence de ces résultats , nous n'hésitons pas à admettre 
que l'acide stéarique et l'acide margarique ne sont que. des mo- 
difications physiques d'une même espèce chimique , comme, par 
exemple, l'acide tartrique et l'acide* meta tartrique, ou comme 
lfacide benzoïqite et L'acide parabenzoïque de M. Emile KoppL 
L'acide margarique mériterait certainement le nom d'acide mè- 
4a$téariquc 

Nous avons reconnu aussi , ainsi que M. Chevreul l'a depuis 
longtemps annoncé,. que l'acide stéarique pur distille en pins 
grande partie sans altération, et qu'il se comporte donc, sous ce 
rapport, comme tous les autres acides de la même série homo- 
logue, tels que les acides formique, acétique, butyrique , <etc. 
&,, dans certaines circonstances, cette distillation est accom- 
pagnée de- la formation d'autres produits , de celle par exemple 
d'hydrocarbures liquides, on peut les éviter entièrement en dis- 
tillant 15 à 20 grammes environ d'acide pur et en arrêtant l'opé- 
ration dès que les dernières portions acquièrent une légère teinte 
brune. 

Ensuite si quelques chimistes allemands ont observé, dans 
l'acide distillé, un point de fusion moins élevé qui leur a fait 
considérer le produit comme de l'acide margarique , cette trans- 
formation, si elle a lieu , s'effectue, selon nous, sans décompo- 
sition auoune, et ne petit être que l'effet d'un changement 
moléculaire. 

Ce résultat se trouve d'ailleurs confirmé par toutes les réac- 
tions connues. I/ident.ité de composition des corps décrits par 
M. :ûussy sous les noms demargarone et de 9téarone y l'identité 
des résultats obtenuspar M. Erdmann à l'analyse des produits de 
l'action de l'acide phosphorique anhydre sur l'acide stéarique 
et l'acide margarique, l'identité enfin ^les poids atomiques des 
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deux acides, tous ces faits trouvent aujourd'hui leur explioattoa 
naturelle dans l'état d'isomérie que nous Tenons de signaler. 

L!histoire chimique des corps gras se trouve ainsi simplifiée; 
la .physiologie elle-même accueillera ce résultat avec intérêt, 
car il fait disparaître cette différence inexplicable et certes- bien 
singulière, qui semblait exister entre la composition des corps 
gras de l'homme et du porc, et celle des autres graisses animales; 

Rappelons aussi, en terminant, que nos propositions sur la 
divisibilité des formules (1) reçoivent par ce fait une nouvelle 
consécration. L'ancienne formule de l'acide stéarique 1 C 88 fl lw Of ,r , 
contenait, en effet, un nombre impair d'atomes d oxygène, et 
ne se laissait point dédoubler pour rentrer dans notre notation* . 

G* ARZBAECHER. — sur la composition do la stéarlse. 

Les résultats contradictoires obtenus par les chimistes à l'ana- 
lyse de la stéarine ont conduit M. Arzbaecher (2) à faire quel- 
ques combustions de ce corps. 11 analysa la stéarine du suif de 
bœuf et du suif de mouton. Il employa le procédé d'extraction 
ordinaire. Le premier suif fondait à 47°, l'autre à 50*; il les 
maintint en fusion au bain marie et les agita* avec de l'éthen. 
Après le refroidissement , il décanta l'éther des cristaux , ex- 
prima la stéarine entre des doubles de papier, et . procéda, ainsi 
quatre ou cinq fois. La matière ainsi obtenue fut chauffée 
au bain-marie pour expulser tout l'éther'; le point de fusion 
des deux stéarines était alors à 60°, 6 G. et constant» Biles étaient 
' entièrement blanches et:très*frtabies. 

Elles ont chacune une composition particulière. 

La stéarine du < suif de bœuf a, donné :. 

Carbone- 78,67 — 78,6a — 78,95 — 78^,7» 
Hydrogène 12, 22 — 12, 23 — 12,22 — 12,^3 

La stéarine du suif de mouton a donné*: 

Carbone 76,18 — 76,60 — 56,68 —.76,57 
Hydrogène 12,28 — 12,17 — 12,17 — ï2,5o 

Les combustions avaient été complétées par l'oxygène gazeux; 

(1) Ces Comptes rendus 1849, p. 160. 

(2) Annal, der Ckwm. UM&Pfuirm^ ti LXX, p. 2891 
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avant la quatrième analyse, la matière avait été recristallisée 
dans l'éther. Soumis à la distillation sèche , elle fournit un 
produit qui, épuisé par l'eau bouillante, ne donna avec les sels 
de plomb , d'argent et de mercure , aucune trace d'acide sé- 
bacique. 

M. Arzbaecher fait observer que les analyses précédentes de 
la stéarine de bœuf s'accordent parfaitement avec les analyses 
antérieures de MM. Chevreul et Lecanu, tandis que les ana- 
lyses de la stéarine de mouton sont d'accord avec celles de 
MM. Liebig et Pelouze. 

M. Arzbaecher admet pour la première les relations [C 1VS 
H ,68 1S ], et pour la seconde [C 142 H ,76 16 ] ; ces deux for- 
mules ne diffèrent que par les éléments de l'eau. La première 
exige : carbone, 78,74 -, hydrogène, 12,39 ; la seconde : carbone, 
76,21 ; hydrogène, 12,34. 

OBSERVATIONS DE LA RÉDACTION. 

Les formules que M. Arzbaecher attribue aux deux stéarines 
ne peuvent pas être exactes d'après ce que nous avons dit, p. 341, 
de la composition de l'acide stéarique. Il est d'ailleurs à remar- 
quer que la moyenne de l'hydrogène, dans les analyses des deux 
stéarines, est inférieure au nombre calculé ; on voit de plus que 
le carbone calculé pour la stéarine de mouton est inférieur à 
la moyenne du carbone trouvé. 

Si l'on prend pour base notre formule de l'acide stéarique, 
on trouve , pour la stéarine de mouton, les relations que. j'ai* 
adoptées pour les glycérides en général ( Précis, t. I, p. 176) , 
savoir : 1 éq. de glycérine, plus 2 éq. d'acide moins 3 éq d'eau. 
Cette expression, appliquée au cas particulier de l'acide stéa- 
rique, donne : , 

0*1180»+ aC"H*0»- 3H*0=C3W°0\ 

Or la formule C 87 H 70 Ô* exige ': 

; Carbone ' 76,8 

Hydrogène 12,1 

Il y a un accord parfait entre ce calcul et les expérience ->u* 
M. Arzbaecher relatives à la stéarine de mouton. 
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# "Quant à la stéarine de bœuf, elle se représente évidemment 
par la formule de la stéarine de mouton , moins 1 éq. d'eau 
sss C 87 H 68 8 ; car on a , dans cette hypothèse : 

Carbone 79,2 

Hydrogène 13,1 

On le voit, les expériences de M. Arzbaecher sont entière- 
ment favorables à notre, formule de l'acide stéarique. 

J. FRITZSCHE.— Sur les métamorphoses de la taarma- 

line. 

Lorsqu'on traite la harmaline par un excès d'acide nitrique , 
il se produit un alcaloïde nitré, appelé d'abord çhryso-harmine 
par M. Frilzsche, puis nitro-harmaline (1). Il cristallise dans 
l'alcool en petits prismes orangés, peu solubles dans l'eau , et 
déplace à l'ébullition l'ammoniaque des sels ammoniacaux. 
TVT. Fritzsche y a trouvé : carbone, 60,37 — 61,84 —61,02 — 
61,54; hydrogène, 5,01 — 5,22—5,19 — 5,14; azote, 14,61 
~ 14,95 — 16,24. Ce chimiste en déduit les relations 
, [G* 7 H 86 N 6 6 ]. 

Le nitro-harmaline forme , avec les acides, des sels jaunes. 
Le chlorhydrate cristallise en petits prismes, et s'obtient en 
délayant l'alcaloïde dans l'alcool, et faisant bouillir avec de 
l'acide chlorhydrique. Ce chlorhydrate est précipité de sa solu- 
tion aqueuse par un excès d'acide chlorhydrique et par le sel 
marin. L'analyse a donné 12,22 — 12,14 p. 0/0 d'acide chlor- 
hydrique. Lorsqu'on mélange ce sel àyec le bichlorure de pla- 
tine, on obtient un précipité jaune clair qui- finit par se con- 
vertir en'cristaux microscopiques renfermant : catbone , 34,38 
— 34,04 ; hydrogène, 3,04 - 3,12, et platine, 21,09. M. Fritzs- 
che représente ce chloro-platinate par les relations [C ,7 H ,6 N 8 O e , 
H'CiSPtCl*]. 

Il existe aussi un chloro-mercurate cristallin. 

Le bromhydrate et ïiodhydrate ressemblent au chlorhy- 
drate. 

(1) Journ. f. prakt. Cherri , t. XLIV, p. 3;o. — Annuaire de Millon et 
Reiset, 184-9- P- 44 a « — ^ ' es travaux antérieurs de M. JriUsche sur la 
harmaline, Comptes rendus des trav, de chimie, 1848, p. 1 33 et 217. 
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Avec le ferro-cyanure de potassium il se produit, au bout de. 
«fuelque temps, un précipité composé d'aiguilles groupées «m 
aigrettes. Avec le ferri-cyanure , il se sépare d'abord des gouttes 
huileuses qui finissent par se prendre en une poudre jaune et 
cristalline. Le sulfo-cyanure de potassium donne des aiguilles 
jaunes et microscopiques. 

L'acide nitrique et l'acide oxalique dissolvent aisément la ni- 
tro-harmaline. Le sulfate neutre se précipite à l'état cristallin de 
4a solution de l'acétate, si l'on sature celle-ci par du sulfate 
d'ammoniaque. Le sulfate acide s'obtient en cristaux jaune clair, 
si l'on dissout l'alcaloïde dans l'alcool mélangé d'un exjcès d'acide 
sulfurique; séché à 100°, ce sel contenait 21,98 p. 100 de SO 1 . 
Xe nitrate cristallise en aiguilles jaunes assez peu solubles dans 
l'eau , surtout si elle contient de l'acide nitrique libre (1). 

(i) En rendant compte du dernier travail de M. Fritzsche sur la hai- 
jnaline (Comptes rendus, 1848, p. 1 38), j'ai exprimé l'opinion que les 
"formules attri buées par M. Fritzsche à la harmaline et à la harmine ne 
me paraissaient pas exactes. Je me suis fondé en cela sur la composition 
des deux sulfates et du bioxalate de harmaline, composition qui est en 
.désaccord avec la loi de divisibilité des combinaisons azotées* 

La formule attribuée par M.« Ftktziche à la nUrotharmûline ne ine pa- 
yait pas davantage admissrble. 
rVoici celles que je propose : 

Harmaline C'41 I *HK>. 

Calcul. Analyse. 



c". . .. 7 4.3 

H". . . . 6,2 

K» ia,4 

JlrferoJiarmaliaa C*H«*XN»0. 

C" 62,0 

H" . , 4,8 

J$K .......... t i5,5 

Harmine G^n^RK). 

C*V -70V 

H» 5,4 

»* i*,5 



Maximum. 


Minimum. 


73.02 


73,i5 


6,70 


6,52 


.12,33 


• 


61,84 


60,87 


£*22 


5^)1 


l6,24 


j4,6i 


-74,38 


-73*9 


5 »77 


5,3» 


l3,02 


»» 



C.G. 
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J* NI CRLÈS.— Recherches crtsUllafraphlcriie* (1), 

L Sur les rapport* de forme et de composition des sels 
à acides homologues. 

Bill» une note présentée à l'Académie des sciences en décem- 
bre dernier, j'ai insisté sur la grande analogie qui ex i «te entre- les 
aeidesde la série (CH*)*et les oorps isomorphes des combinaisons 
métalliques, analogie justifiée par leur commune origine, leurs 
propriétés, leurs réactions et leur mode de décomposition. 

Les exemples que j'ai cités à cette occasion montrent que, com* 
binés avec les oxydes , les acides de cette série conservent dans 
I* forme cristalline l'analogie- de leur caractère , même lorsque 
ces-combinaisons renferment des quantités d'eau différentes. 

Ht, sous ce rapport, ces acides homologues organiques Tout 
même plus loin que leurs analogues de la chimie minérale; les 
sels de baryte des premiers ont le même prisme, quel que «oit 
leur degré d'hydratation , mais ils diffèrent par les sommets; 
en* un mot ils sont isomorphes par les prismes et hétéromorphes 
par les extrémités. Jusqu'ici on n'a rien signalé de pareil dans ks 
sels inorganiques. 

Si nous parvenions à décomposer le soufre et le sélénium, 
mus trouverions certainement un rapport simple entre leurs élé- 
ments constituants ; leur équivalent , leurs propriétés physiques 
et chimiques nous le disent. Unis à l'oxygène à l'état d'acide et 
nrâ> en présence d'un oxyde quelconque, ou d'oxydes iso* 
norphes , ils forment des sels qui sont isomorphes quand ils 
sont anhydres ou quand ils renferment la même quantité d'eau* 
mais si l'eau vient à varier, l'examen de la forme cristalline ne 
suffit plus pour y signaler des acides isomorphes. 

Il en est même ainsi dans les sels minéraux qui renferment le 
même acide, lorsque ces sels sont différemment hydratés ; il sul* 
fiid'invoqaer l'exemple du sulfate de fer à 4 atomes, à 5 , 4 6 
OU à 7 atomes d'eau. 

L'un quelconque de ces sulfates diffère complètement de l'au> 
tre, et il est évident que les atomes d'eau s'y groupent autrement 

'I) Communiquées par l'auteur. 
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que dans les sels des acides de la série (CH s )"0* et qu'ils obéissent 
à d'autres lois. Si donc , comme le veut la loi de l'isomorphisme, 
deux corps sont isomorphes lorsqu'ils possèdent les mêmes angles 
et qu'ils renferment le même nombre d'atomes , cette loi doit 
subir une modification en présence des acides organiques. 

On verra , d'ailleurs, plus loin des exemples curieux pris ail- 
leurs que dans ces acides. 

Parmi les métaux magnésiens , il y en a quelques-uns qui 
fournissent à la fois des oxydes , des peroxydes et des acides. 
L'isomorphisme de ces métaux se maintient dans toutes ces 
combinaisons lorsque ces combinaisons renferment le même 
nombre d'atomes. 

Ce fait se retrouve en chimie organique : indépendamment 
des .acides dont nous avons dit quelques mots , on va voir, tout 
à l'heure, la curieuse solidarité qui existe entre certains éthers 
de cette série et leur forme cristalline, entre la forme et la com- 
position des alcaloïdes engendrés par les hydrogènes carbonés 
CH 8 , C*H 4 . 

Pour qu'on puisse juger en connaissance de cause, je donne- 
rai chaque fois La figure de la forme cristalline et les mesures 
dont elle a été l'objet , sauf à mettre à la fin les détails analyti- 
ques. 

Mètacétate de cuivre. — J'ai cherché à me préparer du méta- 
cétate de cuivre à 1 atome d'eau , c'est-à-dire contenant autant 
d'eau que l'acétate et le butyrate qui sont isomorphes, ainsi que 
Ta fait voir M. Laurent. Je donnerai plus bas les détails de pré- 
paration, etc., et je passe immédiatement à l'examen de la forme 
cristalline. 

Ce sel se présente ordinairement en petites tables à six pans, 
n'offrant que peu ou point de modifications 5 je l'ai obtenu une 
fois en gros prismes à six pans, se coupant, entre eux, sous l'angle 
de 120° et dépourvus de toute espèce de modifications. Un instant, 
j'inclinai à les considérer pour des prismes à base d'hexagone; 
heureusement j'ai réussi, à l'aide d'un autre dissolvant , à l'ob- 
tenir sous des formes qui établissent clairement que ce mètacétate 
cristallise dans le système rhomboïdal ayant pour forme primir 
tive un prisme droit de 120* et 60°. 

On voit donc là un curieux exemple de formes limites : on 
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. voit que les prismes indiqués plus haut ont été formés par deux 

-faces ooPoc modifiant tangentiellement les deux dièdres de 60°. 

Les arêtes polaires de la forme primitive sont tt r mi nées par 
les facettes d'un octaèdre P, qui coupe Taxe principal sous un 
angle de 63° 40', formant ainsi avec la base des prismes un an- 
gle de 116° 20'. 

Si on compare cette forme avec celle de l'acétate et du buty- 
rate de cuivre à un atome d'eau, on ne trouve d abord aucune 
espèce d'analogie ; on verra cependant que ce métacétate ne re- 
nie pas ses congénères. 

Voici la forme de l'acétate de cuivre que M. Laurent a exa- 
miné : 

Fig. u 



P:P"= 10 7«!' / 
B: P =109 1 

B : P' — 108 

a : B = l3îà 133 

a' : B = i3a à i33 




Ce prisme rhomboïdal est oblique , celui du métacétate de 
cuivre est droit ; les angles du prisme 107 7 et 72° £ sont loin de 
ceux de 120° et 60°. 

Mais remarquons que la forme de l'acétate est très- voisine 
d'un rhomboèdre ; rappelons-notts que celle du métacétate se 
confond, en quelque sorte, 1 avec un prisme à base d'hexagone ; or 
le rhomboèdre est au prisme à base d'hexagone ce que le tétraèdre 
est au cube ; ils peuvent passer l'un dans l'autre, et se trouvent 
même très-souvent réunis sur le même cristal. 

Si Ton cherche l'angle a ï P'" que M. Laurent ne donne pas , 
on le trouve=ll6°7 ; enfin, si l'on calcule les axes du prisme de 
butyrate, on obtient presque absolument les mêmes nombres 
^ pour les jUrQis axes. , 
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on Voit donc que l'acetàte , le métacétatê et le butytotte tfe 
enivre, contenant même quantité d'eau, sont paramorpfcet} c'est- 
à-dire isomorphes par trattmioti* 

J'ai dit plus haut , et j'ai annoncé ailleurs , que le fonda**, 
l'acétate et le métacétatê de baryte , à différents degHÉs d'hydre*, 
tation , conservent encore , dans leur forme , quelque ctwfce de 
l'analogie de leurs propriétés, qu'ils sont hétmmorphe». H suffit 
de jeter un coup d'œil sur le» documents qui suivent pour s'en 
convaincre. 

Formiate de baryte G(HBa)O s , fig. 2, moins la fate & 

Les mesures sont empruntées à Bernhafc& 



Figure 2. 



h : h' = 8a« 

n : «' = 75° 

Faces. 

* = 00 P 
» « Pco 




n 



s 



nr 



*w 



acétate de baryte C*(H 8 Ba)0«-[4 aq — Ce sel cristallise dans 
le système rhomboïdal oblique ; cependant l'aspect général de 
ses cristaux rappelle la fig. 2 à laquelle nous renvoyons ; il y & 
4e phls quelques facettes qui varient sur différents échantillons. 
•Les faces qui se retrouvent constamment sont h et A', n et *.'. 

8o° et ioo° 

} "4 # 

i38« xy 

ïi6° 48' 
Faces. 
A = <x> P 
n « — P « 
j»'.t» + F oo 

D'après M. Mitscherlich, cet acétate est isomorphe avecPâ- 



A , h' 
h : n 

A": *' 
À'' f i fi 

V: » 



Digitized by 



Google 



— 35i — 



titote de plomb qui renferme également 3 atome* d'eau, «u 1± 
d'après la notât ina «dopée*. 

Mêtecitate de baryte G* (IPBa)0 > +iaq. Ce ad, que j'ai fait con- 
naître il y a quelques années (1), cristallise en prismes rhombof- 
daMX obliques torès-voisina d'un prisme rbomboïdal drok. M. de 
fauProvostaye en a examiné la forme j mes mesures s accordent 
avec les siennes. 

Les cristaux mesurés proviennent de deux sources différentes: 
les uns ont été obtenus avec de l'acide métacé tique provenant 
du tartre brut ; les autres ont été produits avec de l'acide méta- 
cétique préparé par le procédé décrit, d'une part par MM. Frank- 
land et Kolbe , et de l'autre par MM. Dumas , Malaguti et Le- 
blanc (2). 

Ces cristaux possèdent identiquement les mêmes angles; ils 
ont pour forme primitive un prisme rbomboïdal oblique trèfl- 
yoisin d'un prisme droit. 

Voici mes résultats en regard avec ceux de M* de la Pro- 
yostaye. 

Mesures faites par M. de la Provostaye. 
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(a) Comptes rendus dtV Académie, t. XXV, p, 781. 

(3) Comptes rendus des travaux, dvehimiê, i$4&t f. ag4 «t &<J0. 
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On roit donc que les sels que nous venons de décrire ont gé- 
néralement, et quel qu'en soit le système, pour forme primitive, 
un prisme dont l'angle ne dépasse pas les limites 80°— 82° ou 
leurs compléments 98°— 100°. 

Il n'en est plus de même pour les angles sommets ; dans le 
formiate, n : n'=75, dans Pacétate=ll6°48 f ; dans le métacétate 
92° 23'. 

Ici plus de similitude , et cependant il y a dans cette dissem- 
blance une certaine régularité qui devient apparente , quand on 
range les trois sels dans Tordre de leur hydratation : 

Angle £ 

Formiate. . . C (H Ba) O s 75° 

Métacétate. . C3 (H* Ba) 2 -f I aq. 92*25' 

Acétate. ... C s (H3 Ba) 2 -f i aq. n6«48' 

On voit que les biseaux s'élargissent à mesure que l'eau vient à 
s'ajouter et que, abstraction faite du système cristallin, la diffé- 
rence qui existe entre ces trois sels réside entièrement dans les 
extrémités. 

IL Ethers homologues. 

Les étbers cristallisés sont assez rares , et si même on en pos- 
sède un, il est difficile d'avoir de ses homologues ; de sorte qu'il 
est impossible d'établir'une comparaison^ 

La découverte des éthers cyanuriques de l'alcool et de l'es- 
prit de bois a permis d'examiner cette question. M. Wurtz, qui 
•en est l'auteur, les a obtenus tous deux en cristaux bien nets , 
et les a mis à ma disposition. On va voir que ces deux éthers sont 
entre eux comme l'acétate et le métacétate de cuivre , c'est-à-dire 
qu'ils sont paramorphes. 

Ether cyanurique de V esprit de bois C 3 H 3 N*0*+(CH') 8 .— Il se 
présente sous la forme d'un prisme à base d'hexagone modifié par 
une face de métastatique qui coupe la base du prisme sous un an* 
_gle de 132°. Ce métastatique est lui-même modifié parallèlement 
à l'arête culminante sur laquelle il est appliqué ; la modification 
est produite par une facette rhomboédrique formant avec la base 
du prisme un angle de f 151° 2Ô\ 
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La forme primitive dé Yéther cyanurique de l'alcool, CWN* 
0*+(C'H 4 ) 9 , est un prisme rhomboïdal droit situé sur la limite du 
système rhomboïdal et du système hexagonal; c'est donc un prisme 
de 60° et 120° dont les angles 60° sont modifiés par des faces 
ooPoo , formant ainsi , comme chez le métacétate de cuivre , 
des prismes à six pans semblables ou analogues aux prismes à 
base d'hexagone. 

La face modifiante ooVoo s'est trouvée sur tous les exemplaires 
que j'ai examinés; cependant les anglesde ce prisme à six pans 
ne sont pas précisément de 120°, mais ils sont, comme nous ve- 
nons de le dire , voisins de ce nombre ; ils oscillent autour de 
116° et 124°. 

La figure 2 représente, jusqu'à certain point, cette forme, dans 
laquelle, cependant, la face t est beaucoup plus développée. 
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III. Alcaloïdes homologues. t '• / 

Les sels que je vais décrire sont à base d'éthylammine et de 
méthylammine, ces deux alcaloïdes si intéressants que M. Wùrtz 
vient de découvrir (1 ) . 

On sait que ces deux bases ne diffèrent entre elles que par CH f , 
de telle sorte que 

la méthylammine est. . CH B N , 
l'éthylammine C£WJ$. 

Toutes les deux partagent les propriétés de l'ammoniaque , 

'■ ' ' r 

(i) Comptes rendus des trav. de chimie, mai l&fo. 

Comptes rendus 1849. 23 
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<ioftt elfes ne diffèrent, «n<effet , que par »^CH') j la méthylam- 
■ûne constitue inême un gaz permanent. 

il était donc naturel d'espérer que l'homolagie de ces baies 
je traduirait dans la forme cristalline de leurs sels ; cet espoir 
i&t réalisé. 

Les oxalates de méthylammine et d'éthylainmine paraissent 
isomorphes entre eux; ils sont héinitnorphes avec I'oxalate 
d'ammoniaque, qui contient, de plus qu'eux, un atome d eau. 

Déplus, ils sont hémimorphésavec l'acide oxalique lui-même, 
et servent de trait d'union entre la forme de cet acide et celle 4e 
I'oxalate d'ammoniaque qui en paraît si différente à première 
rue. 

Cette dernière question exigeant des développements particu- 
liers, je la traiterai dans un autre mémoire, et j'y ajouterai l'é- 
tude de la forme cristalline de I'oxalate de méthylène avec ce 
qu'elle peut avoir de cowmun avec les oxalates qui précèdent. 

L'oxalate.de méthylammine , 6g. 4, cristallise suivant un 
prisme rhomboïdal oblique qui présente quelque chose de sem- 
blable aux irrégularités de Pépidot. 

On serait tenté de lui attribuer pour forme primitive un 
prisme rectangulaire irrégulier. Je n'ai eu, malheureusement, 
à ma disposition qu'un seul petit cristal à faces altérées, de sorte 
qu'il m'a été impossible d'approfondir la question comme elle 
le mérite. 
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qu'appr ox imative s et di ff è re n t peut-être de 1° des angles réels. 

Oxalate d'éthyUtnmine. Sa forme primitive est un prisme 
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ihomboidal oblique de 67° 35'; les cristaux sont petite, aplatit^ 
très-brillants, et se présentent sous une grande variété d'aspects ; 
Otipendant toute» ces variétés se fondent en une seule espèce dès 
4*16 Ton considère leurs ineidences. La forme de ce sel est ie- 
pftsntée y apyyoaÛBMUivement, par la fig, 2» 

* t V 6^ 35* 
**: h lift» a5 r 
t » h Il6» 

t : h 1 l3l # ao' ^ 

* t h n5* 

» : *' Io6° 
m! i h n4° la' 

Motfetîon des laces* 

A as 00 P 

ne + Pd» 
• té nx — . P * 

I a « P« 

Bâtantes deux fortoésqui précèdent nous remarquons d'abord 
fltte fes prismes »* P sont assez rapprochés l'un de l'autre ; la dif- 
Hérfcfice n'est que de 2°; ensuite si nous plaçons le cristal d'oxalafe 
dfëtbylammine de manière que la face h soit située dans le ptati 
de n 1 de l'oxalate de méthylammine 9 on arrive à une série 
d'incidences sensiblement les mêmes et siutées dans k même 
fttte* 

Ainsi on trouve pour 

l'oïaïate d'étbylammlne l'oxalate de mélhytammiie 

*'* t i3i° ao' *" x »' i3o 

t l k 116 n* i c n4 

A : A' 112° 5' o : A liai 

Enfin , en sortant de la zone , nous obtenons 

n: V 106 on»':*"} Io6 

Oit voit qefil y a la plus que de l'hémimorphisme, et les drrer- 
gtfccfcft que l'on remarque seront sans doute résolues par l'exa- 
men de quelques échantillons d'oxalate de méthylammine bien 
nets. 
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IV. Combinaisons salines de même base, mais d'acides différents. 

» 

Dans les solides que nous venons d'examiner, on remarque préci- 
sément dans le même ordre de combinaisons , une analogie d'al- 
lures qui marche parallèlement aux analogies chimiques de cettes>- 
ci , isomorphisme quand les différences atomiques ne roulent 
que sur (CFP), et hémimorphisme lorsqu'un autre élément, 
l'eau , par exemple , s'ajoute à la molécule. 

On se rappelle que les combinaisons dont nous parlons sont 
toutes homologues. 

Nous allons voir maintenant ce qui arrivera lorsqu'en pré- 
sence d'une base organique toujours la même, on fait varier 
des acides n'ayant entre eux aucun rapport de composition. De 
prime abord , on pourrait croire qu'il arrivera ce' qui arrive en 
chimie minérale et qu'on obtiendra des produits dont les formes 
n'ont ou ne paraissent pas avoir de rapports entre elles. Mais 
d'après ce qui précède on a pu remarquer, dans les groupements 
.organiques, une persistance qui n'a pas encore été signalée 
dans les groupements métalliques, et qui se maintient sur la 
forme cristalline même alors que , par l'hydratation , on a in- 
troduit un prisme hexagonal , l'eau , dans la combinaison. 

L'eau n'entrera plus même en ligne de compte dans ce qui va 
suivre ; qu'il y en ait ou non , la base organique qui fera 
l'objet de cette étude imprimera à ses sels une allure , un 
cachet que la diversité de "genre ne fera pas méconnaître. 

Les combinaisons examinées sont le sucre de gélatine ainsi 
que le sulfate , le nitrate, le chlorhydrate et Toxalate de cette 
base ; on le voit , ce sont des sels qui renferment les acides les 
plus divers. 

Sucre de gélatine ou glycocolle&WNO*. — Les cristaux exa- 
minés ont été obtenus au moyen de la gélatine et de l'acide 
sulfurique; ils étaient petits et très-brillants, L'octaèdre fonda- 
mental y est modifié d'une manière analogue à la topaxfl, 
fig. 5. \ 
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a h : a*'i33*55' 
*h' : t n3| 

t : a h' (en arrière) id. 



: aV 
; a h 



| 117° a5' 

m- 38' . 
(adjacent) i3j°. 




Axes. 
a 1 b ; e a, 08 3 : 4,966 s 1 

Notation des faces. 

a h = oo P a 

© &- P 

* » 00 P eo . 

Le glycocolle préparé avec l'acide hippurique a été examiné 
par M. Hermann Kopp (1); cette substance appartient au 
système rhomboïdal oblique; elle renferme les faces 

00 P,oP; + P,co P» 

M. H. Kopp ne fait connaître qu'une seule mesure, c'est celle de 

.00 P : 00 P = 64° i5' 

qui est parfaitement d'accord avec les angles ci-dessus indi- 
qués. En effet, dans le cristal 6g 1 , les faces h ont complètement 
disparu , elles ont été remplacées par celle d'un prisme g* à axé 
macrodiagonal double de celui du précédent. ' 

Si on ramène la forme fig. 5 à ce qu'elle serait si — étaient 



remplacés par - , on obtient 
h 



= ia3» B' 



très-voisin des angles correspondants du sulfate et du nitrate 
de glycocolle. 

(1) Annal, der Chemie, t. LX , p. i. 
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Sulfate. — Il offre à peu près l'aspect de la figure 2 pourvue 
d'une face m ou ooPoo située entre h : h 9 
h : h 1 (par t)6 9 i 

m : h i45° 

mit 90* 

: \* ) »s>4' 

n i t Ii3 

m : t/ l38°3o' 

Aiei. 

a : b : c : = 0,4^44 * 0,3707 : I 

fjace$. 
h = 00 P 
t = 00 P 00 
Tir. asco P'06; 
n 33 P 00 

Le nitrate diffère beaucoup du précèdent quand on ne con- 
sidère que l'aspect ; il est aplati , se présente en petits cristaux 
dont la face oo P oo est dévelopée aux dépens des autres faces ; 
de plus, il y a encore plusieurs autres facettes qui sont sans im- 
portance ici ; car il s'agit moins- de faire une description analy- 
liçpe de ces substances que de montrer les rapports qui peuvent 
exister, entre leur composition et leur forme. Il n!y a donc à 
spéculer que sur des éléments comparables, et pour cela il suffit 
de mettre les faces homologues en présence; 

La figure % peut donner une idée de la disposition réciproque 
dès* facettes du nitrate de glycocolie, il faut ajouter une facette 
01, (ocPco); c'est, si Ton veut, la figure 3, dans laquelle n est 
remplacée par h et réciproquement. 

h :. h! (par m) 1 ia° a5 f 

n : t ' 106 20' 

n : n 1$** £ 

nri t go 

On déduit de là 
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h = oo P 

* -as oo P cp 

m sa 00 P Q0 

Rapport des axes. 
a : £ : c = 3,4 122 : 2,9687 3 'I. 

On remarque tout d abord une grande analogie entre les 
.deux dernières formes cristallines ; l'analogie qui existe entre les 
axes devient plus frappante quand on les ramène tous à Taxe a; 
'.on obtient alors 

pour le sulfate pour le nitrate 

a : b : c =s I : 0,873 : 2,355 n : b t c» 1 : 0,87003 : 3,g3o6 

On yoit que les axes horizontaux ont sensiblement la même 
longueur, ce qui doit être, vu 4a similitude du prisme, et qu'il y 
a une dissemblance pour Taxe principal. 
. Dans ces deux solides il y a donc de semblable : 

Sulfate Nitrate 
ht h 69* 67» 35' 

* : m j45<> 19' i45° i5' 

h 5 t iai« i</ ia6 d i5' 

m : t qo 90 

Ce sont , si l'on veut des prismes rectangulaires dans lesquels 
les angles sont abattus par des plaus sensiblement les mêmes. 

Si maintenant on compare ces deux formes avec celle du gly- 
cocolle dont nous donnons la 6gure, on ne remarque, tout d'a- 
bord, rien de semblable ; mais si on ramène cette dernière à sa 
forme primitive, on voit que ces deux sels offrent, à peu de 
chose près, le même prisme que le gl ycoçolle, et que , de plus, ils 
enjpossèdent les^nodiâcations-, car nous avons vu poux 
leglycocolle Jeaulfate le nitrate 

- = ia3 d i8 mô^io* ia6 d i5' 

t 

Et si, ce qui peut se réaliser sans difficulté, nous supposions 
chez les premiers, Inexistence d'une face ocP»), cette face for- 
cerait nécessairement avec •cP»un angle de 99°, > en sup- 
posant toutefois que le prisme ne soit pas oblique. 

a\fiua pouvons donc dire que le sulfate deglymeoUe £t le 
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nitrate ont pour forme primitive le même prisme que le glyco- 
colle lui-même. 

Oxalate de glycocolle (fig. 6). 

h : h' (par l'arête 85° \ 

MM »> 
*'} 1,3040' 

108 



t : 2A 
n : t 
n : A 
n : V 



) 



loi 55' 
. n : » i52° 10' 

Notation des faces. 
h » ce P 

< = ao P 00 
aA « » P 1 

» = P 00 

Rapport des axes. 
a : b : c = 3,07l5 : 2,79a : I. 

Chlorhydrate de glycocolle (Fig. 6). 
1 h : h' 85° 

A : < " 
A' : f 

alk':*' 
2 A : f 

a A': * 




i3a 
i6a« 
n3° 



/ 



: f 
< a & 
: a A' 



n8° 4o r 
iao° 5' 



La notation des faces est la mêùie qoe pour la précédente figure. 

Ares, 
a : b : C ? 1,79295 : 1,55^ : I 

On le voit, les prismes sont les mêmes, et si nous ramenons les 
axes à l'un des deux horizontaux, a, par exemple, nous obtenons : 

pour Foxalaté pour le chlorhydrate 

a : b : c,=*± ,1 : 0,907a : o,3a4o/>: a : b : c n 1 : 0,9008 : 0,57810 

ce qui justifie la similitude des prismes. 

A première vue ces deux sels n'ont pas de ressemblance avec 
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la fdrme primitive du glycocoHe ; mais si on la compare arec 

celle qui est représentée par la figure 5 , on remarque que les 

prismes sont Jes mêmes; en effet, des mesures ci-dessus on déduit 

a h : 2 V — 46° — fa*. 

2& 
C'est l'angle £T,du glycocolle que j'ai examiné. 

al 

, Déplus nous avons — =113° pour les trois formes. Mais 
t 

les angles 113, qui sont ici une modification des prismes, sont 

dans les trois autres formes, les angles de ces prismes mêmes ; 

on verra de suite pourquoi. 

Le sucre de gélatine se présente donc sous deux aspects : 
1* comme prisme rhomboïdal de 66° j, c'est la base obtenue 
par la décomposition de l'acide hippurique ; 2° comme prisme 
2 g modifiant l'octaèdre P. 

Les quatre sels examinés offrent également deux ordres de 
groupements qui sont entre eux comme ceux du sucre de gé- 
latine. 

Chacun de ces groupements a donc une modification du sucre 
de gélatine pour base ; et comme ces deux modifications sont 
dans un rapport simple entre elles , car à égalité de bra- 
chy diagonales les grands axes de h du. glycocolle et ceux de 
2 h sont entre eux comme 1:2, l'angle 2 h' : 2 h = 133° 

sera = ~ X 2 = 132° = l'angle — , à 1° près. 

il Ali 

Si donc les faces terminales oo P oo persistent malgré le 
prisme 47° (complément de 133°) qui est venu modifier l'angle 

113 des faces — ,, il en résultera nécessairement deux angles 

- = 113° ; et c'est là ce qui explique la particularité que nous 
/» 

avons fait observer plus haut et qui consiste dans cette circon- 
stance que chez le glycocolle de la gélatine, Toxalate et le 
chlorhydrate, l'angle 113° est produit 1 par la face terminale 
modifiant les prismes, tandis que chez les deux autres sels, 
a^aut la forme primitive du glycocolle, cet angle est l'angle 
même du prisme. 

Quant aux différences dans les mesures qui, comme chez les 
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drox espèces de gfycocolle s'élèvent à 1% elles vtknnent <?abo*d 
à, l'imperfection des instruments et en second* lieu elles dépen- 
dent d'une autre cause que j'ai signalée ailleurs (1). 

L'analogie de forme que nous venons de constater entre l'oxa- 
late et le chlorhydrate de glycocolle paraît aussi exister entre 
l'oxalate et le chlorhydrate d'éihylammine. 

Ce dernier est difficile à examiner ; il est strié et déliquescent; 
je n'ai pu en obtenir que l'angle formé par oc P avec la face 
terminale ; cet angle est environ 132°; les faces qui l'ont fourni 
correspondent, dans l'oxalate d'éthylammine, à celles, marquées 
h et t et qui se coupent sous l'angle 131° 20\ 

Y. Combinaisons isomorphes de même' base et d'acides non 
homologues. 

L'homologie des acides ou des bases ne paraît pas être une 
condition essentielle à l'identité de forme : nous connaissons en 
chimie organique plusieurs acides non homologues , mais très- 
rapprochés sous le rapport de leur origine et de leurs propriétés: 
ce sont les acides tartrique, citrique et malique. Déjà nous 
savons, par le beau travail de M . Pasteur, que l'acide tartrique 
et les tartrates sont tous hémimorphes ; il s'agit maintenant de 
savoir s'il en serait de même des malates ou des citrates, et si les 
propriétés de forme dé ces sels seront entre elles comme les pro- 
priétés dues à la composition. 

Et d'abord, quelle relation y a-t-il entre ce» deux acides? 
L'acide malique a pour formule C 4 H 6 5 ' 
E'aeide tartrique C 4 H 6 O f . 

L'acide malique m'a fourni trop peu d'éléments pour que je 
puisse établir, entre la forme des deux acides, une comparaison 
bien nette; le cristal examiné était très-net ; mais ses faces étaient 
ternes et couvertes de stries. Il m'a été remis par M, Wurtz. 

Acide malique (fig. 7). 

M:0 ) __ 

T : O } i3j 

M . O'" ) 

M : T go 

O : O (par Tàrête) iao ft 

O : O (par M) 9*> 3o' 

O : r 100 

(r) Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. XXVII, p. 270. 




Digitized by 



Google 



— 308 — 

dotation des face . 

M = » P » 
O = P 
T = oo P 
r=«oP,Qoou©oPco 

Dans l'acide tartrique tel que le représente M. delaProvos- 
taye, nous ayons une face terminale o P entourée 

du prisme principal oo P f 
da prisme horizontal (P oo ) 
du " " ~f- P co 

da " " — P oo 

de l'octaèdre — P 

Les faces — Poo forment avec o P un angle 135° voisin de 
celui 137° de l'acide malique et o-P\avec + Poo se coupent sous 
un angle de 97° voisin de 100° qui est celui des laces guje 

p 

j'ai provisoirement notées — - . Nous avons d'ailleurs encore 

doPdo 

ooP 

l'angle — — de l'acide tartrique qui est de 121°, 4' très-rap- 

proché de l'angle de - (par l'arête) de l'acide malique. 

Une étude attentive de l'acide malique mettra entre les angki 
de ces acides les rapports nécessaires, et établira sans 'doute 
entre eux l'homologie qui est encore très-douteuse. 

D'ailleurs, l'isomorphisme de ces deux acides ne peut plus 
être mis en question quand il s'agit des ma la tes et des tartrates; 
le bitartrate d'ammoniaque et le bimalate de cette base ren- 
ferment la même quantité d'eau. 

Bitartrate C4H606,]jrH3 

Bimalate ^HGO^W.. 

De plus , il possèdent les mêmes angles et cristallisent dans le 
même système, le prisme rhomboïdal droit ; il suffit de compa- 
rer les mesures que je donne plus bas avec celles de M. de la Pro- 
vostaye. (Annales de chimie et de fhysique , 1841, p. 458.) 

"Bimalate d'ammoniaque (fig. 6) avec une face H=^oP, 
située après 2 h. 
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Bitartrate d'ammoniaque. 
H : H no* io 9 « 16' 

» : n 109° 3o' iio° 3a' 

» : * ia5° i6 r 

H î t id. ia5 # aa' 

a A: a A (par derrière) i38° 54' 
a*: * u4 
A s a A 169° i5 

a A: H i63* i6o*| 

» : H uoM5' 

Rotation des faces. 

H = oo P 

a A= 00 P a 

A *= co P* 

f n 00 POO 

n =Poo 
Les angles tels que h : h ; 2ft : 2ft ; n : /,"etc, que M. de la Pro- 
Tostaye ne donne pas, se déduisent aisément des autres mesures ; 
ils sont tous d'accord avec ceux du bimalate. 

Dans son mémoire sur les tartrates, etc. (1),JM. Pasteur conclut 
à l'hémimorphisme de l'acide tartrique avec les tartrates alca- 
lins qu'il a examinés; on ne remarque rien de pareil entre 
l'acide malique et le bimalate d'ammoniaque ; il en est encore 
de même pour l'acide malique et le bimalate de chaux. 

Ce dernier cristallise dans le système rhomboïdal droit*(fig. 2 

ayec une face P appliqué sur -, et dépourvu de]la face t. 

[Bimalate de chaux. 
A : A (par t) 139 a5' 
n : n (par/») iaa° 18' 
p : n i5a # i5' 
P t h 90 

n : A 101 5 r 

Notation des faces. 
A = «» P 

ftxflO P 00 . 

(l) Comptes rendus des séances de t Académie des sciences, t. XXVI, 
p. 535 et t. XXVII, p. 401. 
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Du reste , ayant de porter un jugement positif à l'égard de 
l'hétéromorphisme absolu de 'acide malique et des malates, 
il sera bon d'attendre qu'on ait pu faire une étude attentive 
de l'acide malique qui cristallise, à ce qu'il paraît, fort diffi- 
cilement. 

Conclusions. 

Les faits signalés dans ce mémoire démontrent, à l'évidence, 
qu'il existe entre la composition chimique et la forme cristalline 
une liaison , disons mieux, une solidarité qui ne saurait plus 
être contestée. Cette liaison est peut-être plus apparente dans 
les combinaisons organiques que celles dites minérales , mais il 
est certain qu'elle existe partout où un corps matériel est suscep- 
tible d'affecter une forme géométrique. 

Les recherches précédentes , quoique peu étendues, ont porté 
sur les principaux cas qui peuvent se présenter. 

On a examiné : 

1° Des acides homologues en présence d'une base inorganique 
toujours la même; 

2° Des éthers homologues de même genre, mais d'espèce dif- 
férente ; 

3* Des alcaloïdes homologues en présence d'un seul et même 
acide •, 

4* Des alcaloïdes homologues en présence de deux acides dif- 
férents; 

5* Des acides différents , minéraux et organiques , en présence 
d'un seul alcaloïde organique. 

Selon moi, ces recherches conduisent aux conclusions qui 
suivent : 

1° Les sels des acides homologues de la série R n O' sont iso- 
morphes quand ils sont analogues ou quand ils renferment la 
même quantité d'eau; ils sont hétniinorphes quand ils con- 
tiennent des quantités variables de ce corps. 

2* Les éthers homologues du même genre sont isomorphes ou 
paramorphe s , ce qui revient au même. 

3° Les sels du même genre et à alcaloïdes homologues sont 
isomorphes. 
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4° Les sels de même base organique , mais d'acides défé- 
rentes sont hémiinorphes (oxajate et chlprhvdraje d'éthyjaittr 
mine. 

,5° Les sels de glycocolle fie genres très «différents sont hçmj- 
morphes entre eux et avec leur base. 

6° L'acide malique paraît hémimorphe avec l'acide tartrique; 
le bitartrate d'ammoniaque est isomorphe avec le bimalate. 

Nous savons d'ailleurs , par les travaux de M. Pasteur, que 
l'acide tartrique est béwioiorphe avec tops les tartrates alca- 
lins. 

En résumé , les exemples qui viennent d'être cités , les fcifs 
qu'on a établis, prouvent que , partout où il y a un groupement 
moléculaire engagé clans des combinaisons analogues , ce £rou> 
pement se trahit plus ou moins sur la forme cristalline. 

On peut donc espérer qu'un jour , après de grands efforts $a#s 
doute , on parviendra à assigner à la forme cristalline de chaque 
genre de combinaison une sorte de caractéristique, et à doter la 
chimie théorique et expérimentale d'un puissant instrument 
d'analyse qui trop souvent lui a fait défaut jusqu'à présent. 

• * 

ADDITION AU PRÉCÉDENT MÉM0IIVE. 

La métacétate de cuivre, dont il a été question plus haut, a 
été préparé au moyen du métacétate de chaux provenant de la 
fermentation du tartre brut en présence de la chaux (1). Ce sel 
renfermait beaucoup d'acétate. 

Dissous dans l'eau et traité par le sulfate de cuivre, il s'est dé- 
composé aussitôt; le sulfate de chaux s'est précipité en partie; 
on a achevé sa précipitation au moyen d'un peu d'alcool, et on a 
fait évaporer. 

La dissolution qu'on obtient est d'un beau bleu. Abandonnée 
a elle-même, elle peut rester pendant longtemps sans cristal- 
liser ; mais quand on la place sur l'acide sulfurique , elle ne 
tarde pas à déposer des cristaux longs, prismatiques à base 
carrée, et jouissant d'une belle couleur bleue. 

Vérification faite, ces cristaux n'étaient autre chose que 

(i; Comptes rendus des trav. de chimie , 1846, p. 3 16. 
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de l'acétate double de cairre et de chaux décotnrert par 
M. Ettling. 

Les eanx mère» sont cPun vert foncé ; an bouc de ptu de 
temps elles abandonnent une nouvelle cristallisation , compo- 
sée, cette fois, de deux substances différentes: Tune est le sel 
double , l'autre consiste en tables hexagonales d'un très-beau 
Tert. 

Ces tables constituent le métacétate de cuivre* 

Ce sel est insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'alcool, 
l'esprit de bois, l'alcool amylique ; il est beaucoup moins soluble 
dans l'éther, qui précipite les dissolutions faites avec l'un de ces 
trois alcools. 

Le métacétate de cuivre étant insoluble dans l'eau, il ne 
peut acquérir, en présence de ce liquide, le mouvement gyra- 
toke qui caractérise le métacétate de baryte; cependant, em 
mettant le sel de cuivre dans de l'eau contenant de l'acide acé- 
tique , il devient soluble, et dès lors le tournoiement commence 
à la surface du liquide. 

Par une évaporation lente de sa dissolution alcoolique dans 
un iacon incomplètement bouché, on l'a obtenu en gros prismes 
à 6 pans et sans modification aucune; les angles étaient de 120V 
Le désir d'observer quelques modifications sur les arêtes cul- 
minantes m'a fait varier les dissolvants; l'esprit du bois fournit, 
en général, les prismes paramorphes de 60 et. 120° dont noua 
ayons parié; ils portent la modification P. Très-souvent ces 

prismes sont pourvus d'une légère trace de la facette ccPoc qui, 
plus développée, produit le prisme à 6 pans. 

La dissolution amylique ne fournit, par l'évaporation, 
qu'une espèce de vernis , renfermant de très-petits cristaux. 

La formule C^H'CujON-- aq me paraît justifiée par les nom- 
bres suivants que j'ai obtenus à l'aide de plusieurs analyses. 

gramme. 
1,364 de métacétate de cunrre ont perdu sur Tacide sulfurique , 7,39 pour 

100 d'eau; le calcul 1 en exige 7.4* pour 100. 
C7S6 ont donné 0,394 d'oxyde de* cuivre = -17,93 poorioo de etfott. 
o,4?6 0*171 m 28,00 poar loodeonmie. 

0,916 i,o56 CO* et o,4o3 d'eau. 

i,35o 1,439 o 1 554d'eam J 
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L'équivalent déduit de l'oxyde de cuivre obtenu oscille 
entre 114,20 et 114,59. 

Celui du métacétate de cuivre C 3 (H 5 Cu)0 , +i aq exige 113,5. 



D'après le calcul , on aurait 



C = 3i,45 — 


3i,4o 


H 4.90 


4,93 


Cu 27,91 


28,00 







aurait 




C» 36 


3i, 7 i 


H» i 5,5 


4«4 


Cu 3a 


3.&.I9 


O'f 40 





n3,5 

P. LOUYET. — Sur la préparation de l'oxyde de cobalt 
par, et sur l'aluminate de cobalt. 

« Les chimistes savent généralement qu'il n'est rien moins 
qu'aisé de priver entièrement l'oxyde de cobalt du fer et du 
nickel qu'il peut contenir. Aussi est-il fort rare de rencontrer 
dans le commerce cet oxyde parfaitement exempt de toute trace 
de ces métaux. Parmi les méthodes qui ont été indiquées pour 
obtenir des minerais de cobalt un oxyde totalement privé de fer et 
de nickel, celle de M. Liebig paraît avoir obtenu la préférence. Ce 
procédé , qui repose principalement sur la propriété que possède 
le sulfate de cobalt de résister à la chaleur rouge , tandis qu'à 
cette température les sulfates de fer et de nickel sont entièrement 
décomposés, peut sans doute fournir de bons résulats, en tant 
qu'on l'applique aux minerais j mais il résulte de mes recher- 
ches que, dans tous les autres cas, elle serait impuissante à pro- 
duire de l'oxyde de cobalt parfaitement pur, 

>» En effet, bien que le sulfate de fer se décompose entièrement 
quand on l'expose seul à la chaleur rouge, j'ai trouvé que, mé- 
langé à une grande quantité de sulfate de cobalt, ce sel pouvait 
Supporter sans se décomposer et , par conséquent, sans devenir 
insoluble, une température très-élevée, soutenue pendant plu- 
sieurs heures consécutives. Si l'on traite par le procédé de Liebig 
un produit cobaltifère quï ne renferme pas d'arsenic, le fer reste 
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en partie dans la masse à l'état de sulfate; il n'a pu être trans- 
formé en arséniate insoluble. C'est ce qui arrive si l'on applique 
ce procédé au safre , minerai de cobalt arsenical , qui a subi le 
grillage, et duquel, par conséquent, l'arsenic a été éliminé. Il 
résulte de ce que j'ai dit plus haut que le sulfate de fer formé 
résiste partiellement à l'action de la chaleur, et que , par suite , 
le cobalt obtenu en dernier lieu renferme du fer , bien qu'il soit 
complètement exempt de nickel. 

»» Quoique l'on connaisse déjà des procédés qui permettent de 
séparer, sans trop de difficultés, le cobalt et le fer, celui que j'ai 
trouvé est si simple, son application est si certaine , que je pense , 
en le faisant connaître , rendre quelque service aux industries 
qui réclament pour leurs produits un oxyde de cobalt pur. 

» Ce procédé est basé sur la différence qui existe entre les affi- 
nités, d'une part, de l'oxyde de cobalt, et d'autre part , des pro- 
toxyde et sesquioxyde de fer pour les acides , différence qui est 
tout à l'avantage du premier de ces composés. Ainsi , que l'on 
prenne une solution de sulfate de cobalt , renfermant une certaine 
quantité de sulfate de fer, que l'on ajoute à cette solution de 
Y hydrate de cobalt en gelée , en quantité au moins équivalente à 
celle de l'oxyde de fer renfermé dans le sulfate ; qu'on fasse 
digérer pendant quelque temps le mélange à la température de 
l'ébullition : on verra bientôt l'hydrate de cobalt viotçt dispa- 
raître et être remplacé par un précipité d'un jaune sale. Dans ce 
cas , l'hydrate de cobalt décompose le sulfate de fer, se substitue 
à l'oxyde ferreux ou ferrique , et le rend insoluble en le préci- 
pitant à l'état d'hydrate ferrique. Cet hydrate est nécessairement 
mélangé avec une petite quantité d'hydrate de cobalt , qui a dû 
être mis en excès pour qu'on fut certain de la précipitation com- 
plète de l'oxyde de fer. Il ne s'agit plus dès lors que de filtrer 
et de laver le précipité. Le sel de cobalt ainsi obtenu n'indique 
pas la présence du fer, même aux réactifs les plus sensibles. Ainsi 
il ne fournit absolument aucun précipité , quand , après y avoir 
ajouté une solution de chlorhydrate d'ammoniaque , on le sur- 
sature par un grand excès d'ammoniaque. 

» Pour plus de simplicité, Ton peut, au lieu d'ajouter de l'hy- 
drate de cobalt à la solution , verser dans celle-ci une certaine 
quantité de carbonate de soude , et faire digérer, pendant quel- 
Comptes rendus 1849. 24 
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que temps, 4 h température 4e TébulUtiou » 4* Wqueur e* la 
précipité qui s'y est formé; dans tous les cas , c*lui~ci renfer- 
mer* tout Je fer, 

» fin résumé, l'on voit donc que si Ton a un oxyde de cobalt 4 
purifier , >1 suffira de le dissoudre dans l'acide sulfurique étende 
d'évaporer à sec et dn calciner au rouge ; de reprendre par l'eau 
bouillante, et de traiter pat l'hydrate de cobalt pu le carbonate 
de soude, comme il a été dit , la dissolution qu'où obtient 4 la 
s*ite de ces différentes opérations. Le sulfate de nickel paraît se 
décomposer avec plus de facilité que 1a sulfate de fer, dans les 
circonstances que nous venons d'indiquer; tout au moins, 1$ 
safre, qui renferme du nickel et du 1er, traité par le procédé de 
Liebig, donne-t-il un oxyde de cobalt tout 4 fait exempt de 
nickel, mais qui contient une très-forte proportion d'oxyde de 
fer. 

» Relativement au cobalt , j'ai fait encore une ftUtre obser- 
vation oui n'est peut-être pas sans intérêt. On sait que l'alumine 
et les sels de cobalt peuvent s'unir, dans certaines circonstances, 
et donner naissance à une belle couleur bleue, C'est ainsi que 
Tbénard a préparé le bleu qui porte son nom par le mélange en 
certaines proportions, suivi d'une calcination soutenue, de 
l'alumine et du phosphate ou de l'arséniate de cobalt , toutes cas 
substances étant 4 l'état de gelée ou d'hydrate. Comme le préci-r 
pité foimé par le carbonate de soude dans un mélange d'alun et 
d'un sel de cobalt , fournit aussi du bleu par la calcination , on 
on en a inféré que les éléments constitutifs du bleu de cobalt 
étaient l'alumine et l'oxyde dp cobalt f réunis de tel façon que leur 
combinaison pouvait être considérée comme un sel , un alumi* 
nate de cobalt. Gela posé , voici les faits que j'ai constatés : 

» La substance que Ton obtient par le mélange de l'alumine, en 
gelée et du phosphate ou de l'arséniate de cobalt, en gelée égale- 
ment , donne du bleu» quand on la soumet 4 une température 
rpuge, 

* A cette température, les mélanges d'alumine en gelée et d'oxyde 
de cobalt hydraté ne fournissent que des noirs ou des gri$ , 
quelles que soient les proportions de ses constituants. Pour que 
l'alumine et le cobalt produisent du bleu, il faut que le mélange 
doit exposé 4 une température qui doit être très^voisine du point 
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de fusion du rem* II résulte donc de là que la pWbeno* dt 
certain» acides fixes favorise la combinaison antre l'alumiaeet 
l'oxyde de cobalt* Ces observations expliquent la cause de 
l'insuccès que les chimistes éprouvent parfois* en essayant de 
préparer le bleu Thénard , sans employer le phosphate ois l'ar- 
sfoiate de cobalt* » 

J. BLYTH. — sur la composition et les métamortfcote* 
de la conine, 

M. Ortigosa (1 ), à qui Ton doit les dernières analyses de la co* 
tïine, représente cet alcaloïde par les relations [C^H 1 ^]. 
M. Blyth (2) arrive à d'autres résultats. Ce dernier chimiste fait 
d'abord remarquer que la conine brute renferme une certai i ie por- 
tion d'une huile particulière qui en rend le point d'ébullition fort 
inconstant : on peut s'assurer de cette impureté surtout a l'aide 
du brome qui donne immédiatement avec la conine un produit 
cristallisé. Le produit qu'on recueille entre 170 et 175° renferme 
le plus de conine; toutefois celle-ci s'altère en partie à une 
température plus élevée, de sorte qu'on n'en peut déterminer le 
point d'ébullition que d'une manière approximative. M. Blyth 
le place entre 168 et 171°; Geiger l'avait indiqué à 150°, 
Christison à 188% et M. Ortigosa à 212°. 

La conine récemment distillée est incolore et d'une densité 
de 0,878 j elle se volatilise à toutes les températures, et sa Vapeur 
attaque vivement les yeux. Son odeur est pénétrante et désa- 
gréable, et persiste longtemps sur les doigts t elle dissout, à là 
température ordinaire, beaucoup d'eau , et se trouble alors 
quand on la chauffe. Elle produit des nuages abondants avec 
la vapeur des acides nitrique, chlorhydrfque et acétique. Elle 
est entièrement soluble dans l'alcool , l'éther , l'acétone et les 
huiles, mais elle est peu soluble dans lé sulfure de carbone. A 
Fêtât anhydre, elle n'agit pas sur le tournesol, ni sur le cur-« 
eutna, mais l'addition d'une goutte d'eau détermine immédia- 
tement une très- forte réaction alcaline t la coloration ne persiste 
pas. La conine coagule promptement l'albumine ; elle précipite 

■ t ■ f , .* n . . « i. .,■■■■ ■ ntt . M* ......, r„ ■ n . i „ ■ ■ „ ' - rr 

• (l) dw*. der Cfcftt. und Pharm., t. XLI1, p. Ij3. 
(a) Ibid., t. LXX, p. 7 3. 
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les sels de cuivre, de plomb, de zinc, de manganèse, d'alumine 
et de fer ; elle précipite aussi le nitrate d'argent; le précipité se 
redissout dans un excès de conine. Le chlorure d'argent s'y dis- 
sout aussi aisément que dans l'ammoniaque. 

L'analyse adonné : carbone, 75, 1 1 et hydrogène, 13,01 . (M. Or- 
tigosa avait obtenu : carbone, 74,83—74,3; hydrogène, 
12,17 — 11,98.) M. Blyth déduit de son analyse les rapports 
[C 17 H"N*] ; calcul: carbone, 76,69 ; hydrogène, 12,78. 

L'action du chlore sur la conine est très-énergique; il se 
produit une matière cristallisable très-volatile. 

Avec le brome , il se produit une masse rouge; celle-ci fut 
dissoute dans l'eau , décolorée par le charbon animal , et cris- 
tallisée dans le vide. 

Ge produit est fort soluble dans l'eau et l'alcool , moins so- 
luble dans l'éther avec lequel on peut le laver. Il cristallise 
en aiguilles radiées et incolores, et fond un peu au-dessus de 100°, 
en dégageant quelques vapeurs de conine. IL a donné à l'ana- 
lyse : carbone, 48,52; hydrogène, 8,98. M. Blyth en déduit 
les rapports [C 17 H s *Br f N 2 ] ; calcul: carbone, 48,28; hydro- 
gène, 7,57. 

Lorsqu'on mélange une solution alcoolique et étendue d'iode 
avec une solution alcoolique de conine , il se produit un préci- 
pité brun foncé qui se dissout ensuite en donnant un liquide 
incolore. La combinaison est soluble dans l'eau et cristallisable. 

Sels de conine* — La plupart des sels de conine se décom- 
posent par l'évaporation en laissant des matières gommeuses. 
Plusieurs d'entre eux cristallisent, mais ils sont extrêmement 
déliquescents. 

Le chlorhydrate est très-soluble, cristallisable, et fort déli- 
quescent. 

Le chloroplatinate cristallise en prismes quadrangulaires; il est 
peu soluble à froid dans l'éther, l'alcool et l'eau, très-soluble 
dans l'alcool bouillant qui le dépose à l'état cristallisé. On peut le 
chauffer au bain-marie sans qu'il se décompose , mais il fond à 
quelques degrés au-dessus de 100°, en dégageant de la conine. 
M. Blyth y a trouvé: carbone, 29,87—29,56; hydrog. , 5,39— 
4,92; azote, 4,05; platine, 29,16—29,02—29,07. Il en déduit 
les rapports [C'WN*, H*C1», PtCl*]. 
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Le chloromercuraie obtenu en mélangeant une solution de 
conine avec une solution de bicblorure de mercure , se présente 
sous la forme d'un précipité d'un jaune citroné , insoluble dans 
l'eau et l'éther, très-peu soluble dans l'alcool. M. Blyth y a 
trouvé : carbone, 15,36 — 16,30 5 hydrogène, 2,68; mercure, 
60,34—59,07 ; chlore, 19,17— 18,73. Il en déduit les relations 
[C"H"N% 4HgCi*]. 

La conine est une substance extrêmement altérable ; elle se 
ramifie peu à peu à l'air. La résine qu'on obtient dans ces 
circonstances paraît être un produit intermédiaire entre la 
conine et Y acide butyrique qui est le produit le plus ordinaire 
de l'oxydation de la conine. Cet acide se produit en effet, 
selon M. Blyth, dans beaucoup de circonstances : par l'ébulli- 
tion de la solution du chloroplatinate , par l'action d'un excès 
de brome sur la conine et l'évaporation de la solution du pro- 
duit dans le vide, par l'action d'un mélange de bichromate de 
potasse et d'acide sulfurique sur la conine, par l'action de 
l'acide nitrique, etc. M. Blyth admet que cette formation de 
l'acide butyrique est accompagnée de celle de l'acide carboni- 
que [C 17 H 84 N t +80 = 2C 8 H 14 8 +N î H«+CO t ] ; en faisant 
bouillir le chloroplatinate , il a en effet observé le dégagement 
d'une certaine quantité d'acide carbonique. 

Observations de la rédaction.. . 

La composition que M. Blyth assigne à la conine, ne me parait 
guère plus admissible que celle de M. Ortigosa. Voici pourquoi : 
celle de M. Ortigosa [C 16 H H N'] contient une somme d'azote et 
d'hydrogène non divisible par 4, et celle de M. Blyth renferme 
le carbone impair. Elles ne se laissent donc ni l'une ni l'autre tra- 
duire dans ma notation. On pourrait , il est vrai , supposer à la 
conine un équivalent double, et alors le chloroplatinate obtenu 
par ces chimistes serait un sel acide , comme dans le cas de la 
nicotine, dont l'équivalent est dans ma notation C 10 H"N*, et 
non pas la moitié de cette formule , bien qu'elle soit parfaite- 
tement divisible (1). Mais ce qui s'oppose à cette manière de 

(1) J'ai bien donné , dans mon livre , l'équivalent C*H T N à la nicotioet 
mais alors on n'en connaissait pas encore la densité de vapeur, priste 
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voir, c'est le point d'ébttttition de la oO&iM, qui ne semble pas 
comporte* un équivalent si ëk¥é. En effet , on aurait : 

Équivalent dans ma notation. Point d'ébullition. 

Nicotine C"H"N* a5<A 

Conme |ç"H*WBIyth. I7 °* 

Je ne crois pas, d'un autre côté, que les analyse» de la couine 
Hbre puissent donner exactement la composition de cet alcali, si al- 
térable et si difficile à obtenir à l'état de pureté. L'analyse du ehk» 
roplatinate, qui cristallise fort bien , est plutôt à consulter. Or, 
ici encore M. Ortigosa et M. Blyth ne sont point d'accord i ce 
dernier a obtenu 1 pour 100 de carbone de plus , et 0,4 pour 100 
de platine dé moins. Toutefois, si j'avais à me prononcer, 
f opterais plutôt pour les résultats de M. Ortigosa, en faisant 
dans sa formule une correction sur l'hydrogène. J'ai, en effet, 
déjà adopté la formule [C'H'W] ou, dans ma notation, 
CPH^N. (T. mon Précis, t. II. p. 60. ) 
Ces rapports donnent pour le chioroplatinate : 

Calcul. Ortigosa, filyth. 

C« 4 96. ii\9 a8,7 ity 0^87 a»fi 

H" 16 4,8 a,o a> 54 4*9 

W 14 4.* 4.7 4.6 4.* 

Pt 99 • «93 a$,î 294 2 9 ,a 39,1 

Cl*.. . .". . io6,5 • » » » • 

" 33i f 5 

On roit que l'analyse de IL Ortigosa s'accorde très-bien avec 
ma formule. La formata**» de l'acide butyrique C'H'O» s'eipti* 
puerait avec cette formula par un dédoublement semblable à 
eeki qui a lieu dans la transformation de l'acide sébacique 
C*M"0* tu acide •^votamique C*HPO*< (V. oe* Comptes rm+ 
eus, 1849, p. *24,) O» aurait en effet i 

Quant au corps brome analyse par M. Blyth, il semble n'être 



àap»it far M. Binai» ni la campotàfoa da mlfcta n<wtp#, damnée par 
N SK«aaii«g, (V» cm Ctojfef m»*»,, ityp* a. 16&* C G. 
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qu'Un bromkydrut* 4$ ewUnt, à en jugst par éa grand» séluM- 
lité dans l'eau. 

Quoi qu'il en soit* <k nouvelles expériences pourront seules 
vider ostte question. 

TH. WfiRTHKIM — Wr ta ©otojostttoa «t U# 
métamoryhsjM« dn pif 6fin> 

Ces recherches ont été faîtes , en grande partie , avec la colla- 
boration de M. ftochleder; mais M. Wertheim assume pour lui 
seul la responsabilité des résultats analytiques (1). 

Chloroplatinate de pipérin. — On l'obtient en beaux cristaux 
d'un orangé foncé en mélangeant une solution alcoolique et 
concentrée de pipérin avec une solution alcoolique et concentrée 
de bichlorure de platine, et abandonnant à l'évaporation spon- 
tanée, après y avoir ajouté un excès d'acide chlorhydrique con- 
centré. Les cristaux sont très-gros) on les rince Ave* de 
l'alcool fort. Ce sel est très-peu soluble dans l'eau ; une plus 
grande quantité d'eau paraît le décomposer en partie. Il est 
asses soluble dans l'alcool bouillant, qui le dépose sous la forme 
d'une poudre orangée cristalline* 

On peut le sécher à 100° sans qu'il s'altère, mais il fond à 
une température un peu plus élevée, et se décoinpose en se 
boursouflant. 

L'auiéui' y â trouvés carbone , 04,01^-54,40— £4*53; hydro- 
gène, ô^—ô^O^-MO^OS* platine, 13,GO~l 2,68 -13,75 
— 12,78$ aaotè, 3^63; ohlere, 13 4 4l. 11 représente ces résultats 
paifeerektions [C^H'WO^CPHSPtCl*] . D'aprè*ces rapports , 
dit-il , Je pipérin doit contenir [C 70 H 74 N*O 10 ] » et U J aurait defcc 
â éq* d'eau dans le pipérin cristallisé* 

Métamerphùs* p*t Us alcalin -<~-U>rêiu*ti mélange le pipérin 
avec trois ou quatre foi* ètrtf poids de chaux et deèmtdé *t qu'on 
l'expose, pendant quelque temps , à une température de 1 #0 à l6Ôo, 
il passe une grande quantité d'une huile incolore; si l'on 
n'outre-passe pas cette température , il ne passe pas une trace 
d'ammoniaque. Cette huile n'est autre chose que la picoline de 

(l) Jtnnal. der Çk*m. une J>foffl*v» S. UUt, p, 6sV 
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M. Anderson (1). L'identité a été démontrée par l'analyse et 
par Pétude de ses caractères. 

Le résidu est brun ; il renferme le sel d'un acide azoté qu'on 
sépare par l'acide chlorhydrique. Cet acide azoté est jaune , ré- 
sinoïde , et devient très-électrique par le frottement. M. Wer- 
theim y a trouvé : carbone, 73,56 — 74,17; hydrogène, 7,00 — 
6,86 ,- azote 4,08. Il le représente par les rapports [C^H 184 !^ 
O w ]. 

Si Ton chauffe jusqu'à 200° le mélange de pipérin et de chaux 
sodée , il se dégage aussi de V ammoniaque et le résidu renferme 
un acide non azoté , dont une analyse a donné : carbone, 71,41 ; 
hydrogène, 5,65. M. Wertheim en déduit les rapports [C M H W 
O 1 *]. Ce produit n'est pas non plus cristallisable. 

Observations de la rédaction. 

M. Wertheim attribue au pipérin une formule différente de 
celle qui avait été adoptée jusqu'ici ; il est certain, dans tous les 
cas , d'après la composition du chloroplatinate, que l'équivalent 
du pipérin est à doubler, de manière à contenir 2 équivalents 
d'azote. Le pipérin devient ainsi l'alcali dont l'équivalent est le 
plus élevé de tous les alcalis connus. Mais ici se présente la 
question de savoir si M. Wertheim a eu raison de substituer de 
nouveaux rapports [C 70 H 74 N*O 10 -(- 2H*0] aux rapports adop- 
tés jusqu'à présent [C 68 H 7e N*0", c'est-à-dire C 6, H"NK> 10 +2 
H*0]. Les rapports proposés par M. Wertheim ne sont pas 
d'accord avec la loi de divisibilité, la somme de l'azote et de l'hy- 
drogène n'étant divisible par 4. D'un autre côté, les analyses 
du chloroplatinate indiquent dans le pipérin plus de carbone que 
n'en suppose l'ancienne formule : je rejette donc et cette dernière 
et la formule de M. Wertheim. La véritable formule me paraît être 
[C T0 H M KK)", c'est-à-dire C 70 H w NH)^+2e 1 O], ou dans ma 
notation : 

Pipérin cristallisé C w H M N*0* -f- aq. 

Chloroplatinate C»H*WO»,ClH,PtCl*. 



(i) Comptes rendus des trav. de chim>, 1847, p. i47* 
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Ces formules exigent : 

Pipérin. 

Nouvelle Ancienne 

formule. Laurent. Gerhardt. formule. 

Carbone 72,1 71,66 71,52 71,5 

Hydrogène.. . . 6,5 6,66 6,66 6,70 6,6 

Aaote 4,8 • 4,79 4,84 4,9 

Chloroplatinate de pipérin. 
Nouvelle formule. Werlheim. Ancienne formule. 

, Carbone 54,5 54,6 54,4 54,5 53,8 

Hydrogène. ... 4,8 5,5 5,3 5,o 4,8 

Platine ia,8 12,6 12,7 • i3,i 

M. Wertheim a évidemment obtenu beaucoup trop d'hy- 
drogène , dans ses deux premiers dosages , car les analyses du 
pipérin libre montrent bien qu'il n'y en a pas autant que suppose 
sa formule. 

Quant aux deux acides en lesquels le pipérin se dédouble 
par le mélange de chaux et de soude , il me paraît difficile d'en 
établir la composition exacte, ces acides étant résineux et incris- 
tallisables. Dans tous les cas, il résulte des expériences de 
M. Wertheim que l'équivalent du pipérin renferme 2 éq. d'azote, 
dont le premier fournit la picoline dans cette réaction , et le 
second l'ammoniaque. Il paraîtrait donc que le pipérin est un 
corps semblable à la carbanilamide de M. Chancel (1), c'est-à-dire 
unediamide dont les 2 éq. d'alcaloïde seraient représentés par 1 éq. 
de picoline et 1 éq. d'ammoniaque, copules avec un acide non 
azoté particulier, celui-là même dont M. Wertheim a donné une 
analyse . Mais ilfaudrai t des expériences plus complètes pour établir 
la composition exacte de ce dernier corps. De même l'acide 
azoté serait l'acide amidé de cet acide non azoté. 

A. LAURENT.— Sur les combinaisons euxanthlques. 

Il existe dans le commerce une matière colorante, désignée 
sous le nom de purrée ou jaune indien, et qui s'extrait, dit-on, 

(1) M. Wertheim rappelle les résultats de M. Regnaalt (carbone, 
73,0—72,3; hydrogène, 6,71 — 6,84; azote, 4'94) » ma * s *1 oublie que le 
carbone de ces analyses a été calculé avec le poids atomique 76,5, tandis 
qu'il se réduit, avec le poids atomique 75 , à 70,5 et 70,8 pour 100. 

G. G. 
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de l'urine de chameau. M. Stenhouse a fait voir que ifert une 
combinaison d'un nenivel acide euxanthique ou purréique avec 
la magnésie. Lorsqu'on chauffe cet acide, il se sublime une ma- 
tière jaune, cristallisée en aiguilles , et qui a reçu le nom de 
purrénone ou d'cuxanthone. 

M. Erdmann (1) a examiné de nouveau ces combinaisons, et 
en les soumettant à l'action du chlore, du brome et *des acides 
sulfurique et nitrique * il a obtenu une série de combinaisons, 
dont voici les formules : 

Addft euxanthlqfte libre à ioo° G**H"Q** 

— — hydraté. .... C*H*»0 M + Aq. 

— — trifaydrsté. * . . * . C"fc*0** S *q. 
Eusaathate d* fota»*e «... id. -f K*04-Aq. 

— — d* plomb id. + Pb*0 

— — de magnésie id. +aMg*U 

— — d'ammoniaque. ... id. +H«N*-fH*0 
Adde euxantniquê dhloré C*H*CÎ1*0** 

— — brfrmé C w H»*t'0* 

*~ — mitre. * C*H«(HK>*)0» 

Euxanthoac 4 , , C^HK)* 

— chlorée , C"H«C1«0* 

— brome* C»ll«BrH)* 

Uaraathionate de plomb C l4 H"0" + SO*+3Pb f Ô 

Acide kokkinoniqae C'HWO* 

-- potphjfiqite C^fl^O 1 * 

~* otipttrffyriqaé. ..,..*.., C*H*°lf\)* 

— •Kipkriqae. i G^NK*" 

Aucune de ces formules ne s'accorde avec lés idées que 
M. Gerhard t et moi nous cherchons a faire prévaloir : ainsi, 
les unes offrent un nêtnbre impair d'atomes dé carbone, tandis 
que dans d'autres il y â un nombre impair d'àtomés d'oxygène. 

Ajoutons que les métamorphoses de ces composés ne se con- 
çoivent pas. 

Acide êuœanthiquè $ec. 

h* formule que M. Erdmara attribue à l'acide euxanthique 
ne permet pêé de concevoir sa tranrftfrtftatiOtt m elixAfethine. 
M. Gérhar dt à proposé, pour le premier de ces eôrps, la for- 

' « ■■ « i . «i M l* il ■ « ■ Il ■■■!! ■ 

(I) Ce» Comptes rendus, 1846» p. 242. 
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mule C ,1 H 18 O u et pour le second la formule tfWH) . D'où l'on 
Toit que si Ton ajoute à celle-ci CO*-J- 3H*0, on obtient la com- 
position de l'acide euxanthique. 

On pourrait encore représenter l'acide wxanthique par C*° 
H 8, 0*° == et l'euxanthone par C 1 «H'O*. 

Alors, on aurait t 

C w H M O*>=-3C"H 8 0*+C*O* + C*Q k + H«0*. 

Dans l'hypothèse de M. Gerhardt, l'acide euxanthique ne 
doit donner, par l'action de la chaleur, que de l'eau et de 
l'acide carbonique ; et d'après la seconde typothèse, il doit se 
former de plus de l'oxyde de carbone. 

Pour résoudre cette question, j'ai chauffé dans une petite 
cornue remplie d'acide carbonique, un mélange de sable et 
d'acide euxanthique ; il s'est dégagé de l'eau et Cm gaz qui a été 
entièrement absorbé par la potasse. 

Ainsi, la seconde hypothèse n'est pas admissible. 

J ai soumis ensuite à l'analyse de l'acide euxanthique dessé- 
ché 9 en ayant soin d'employer un tube sec , de l'oxyde de cuitre 
chauffé à 2 ou 300°, et de terminer la combustion par de l'tlty* 
gène sec. 

Voici les résultats que j'ai obtenus : 

0,300 ont donné : 

0,620 d'acide carbonique 
0,1 1» d'etm 

Ce qui fait en centièmes : 



YeftatH&BthâtêL 


Cékftllé. 


fWtfré. 


Ctdmann. 


C*. . . . a5a 


56,5 


56,37 


56,4o 


ri**. ... 18 


4,o 


4»07 


*>77 


0". ... 176 


3 9 ,5 


$9,56 


5$,83 



446 100,0 100,00 100,00 

Acide euxanthique hydraté* 
La composition de cet acide , cristallisé dans l'alcool, peut se 
représenter par la formule suivante : 

Calculé. Trouté Erdm. 
€*H*0*. . . 44* 96,11 
H»0. ..... 18 3,8 4^5 

464 109,0 
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jécide euxanthique tfihydratê. 
L'analyse de M. Erdmann s'accorde avec le calcul suivant : 

Calculé. Trouvé» 
C"H*«0". ... 446 89 89 

3HH) 54 u 11 

5oo 100 100 

Euxanthate de potasse. 

Je propose, pour ce sel, la formule C^H^KO 11 -f-Aq qui 
donne : 

Calculé. Trouvé Erdm. 

C* 1 262 5o,i 49,8 

H" 19 3, 7 3,7 

G"i, ... 184 36,8 

KO*. . . .^47 9 4 9# 

502 100,0 

Euxanthate de plomb. 
De l'analyse de M. Erdmann on peut déduire la formule 
C fl H 17 PbO" qui exige: 







Calculé. 


Trouvé. 


c«. . . 


. 3Ô2 


45,8 


44*7° 


H". . . 


• 17 


3 t i 


3,07 


0"j. . 


. 168 


3o, 7 




PbOj. 


. lia 


20,4 


20,70 




"mîT 


100,0 





Euxanthate de plomb hydrobasique. 

L'analyse de M. Stenhouse peut conduire à la formule C 11 
H 1T PbO" + HPbO qui donne 







Calculé. 


Trouvé. 


C* 1 . . . 


. 262 


37,5 


36 


H". . . 


. 18 






0". . . 


. 176 






Pb*0 . 


. 224 


33,4 


34,ie 



670 
Euxanthate de magnésie hydrobasique. 
L'analyse de M. Erdmann s'accorde très-bien avec la formule 
C^H^MgO" +MgHO qui exige 
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Calculé. 


TrouTé. 


c*. . . 


. 2Ô2 


5i,8 


5i,8 


H». . . 


. 18 


3,6 


3,5 


0". . . 


. 176 


36,i 


35,8 


MgH). . 


. 40 


8,5 


8,9 



486 100,0 100,0 

Euxanthate d'argent. 

L'analyse de M. Erdmann va également bien avec la formule 

(WAgO 11 qui exige 

Calculé. Trouvé. 
G* 1 . . . . a5* 

H".. . . 17 
O 11 . ... 176 
Ap . . . 108 19,53 19,7 

553 

Euxanthate ^ammoniaque. 

De l'analyse de M. Erdmann on déduit encore la formule 
suivante pour ce sel : C tl H t7 ÀmO tl -|-Aq semblable à celle de la 
combinaison potassique. Elle donne 

Calculé. TrouTé. 
C* 1 . . . . a5a 5a,5 52,3 

H". . . . *3 4,8 4,7 

N »4 

O". ... 192 

"481 

Acide euxanthique bichloré. 

Les analyses des acides chloré, brome et nitré, faites par 
M. Erdmann , viennent encore confirmer la formule proposée 
par M. Gerhardt. 



* 




Calculé. 


Trouvé. 


c«. 


. • . 252 


48,8 


48.6 


H". 


. . . 16 


3,i 


3,i 


Cl*. 


. . . 71 


i4.o 


144 


0". 


. . • 176 


34,i 


33,9 




~5i7 


100,0 


100,0 
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j4eide eupanthique bibrômé. 







Calculé. 


Trouîé. 


c*. 


. . . ?5a 


4*»7 


4o^ 


H". 


. . . |6 


a,6 


a,5 


Bf*. 


. . . 160 


?6,5 


28,4 


0". 


. . . 176 


*9. a 


a8,5 




~fl«4 


ieo,o 


100,0 


Acide euxanthique nitré. 






Calculé. 


Trouyé. 


C*. . 


• . a5a 


fc.3 


5o,75 


H 17 .. 


. . 17 


M 


a,36 


W. . 


. . 14 


•»9 


J,*3 


0". . 


. p ao$ 


4M 


4*,66 



190.0 



100,00 



JVtfriUtiOftffcifti <fr plomb k$dr$bu$ique. 

(/analyse de M. Erdqaaan s'accorda *sse« bien a*ee ta for- 
»uk C'H^XPbO^+PbHOqtti **ig« 

Calculé. 



H". . 
0». . 

N.. . 
PbH). 



a5a 

• 17 
ao8 

i4 
aa4 

7^ 



35,a 
*,3 



3i,3 



100,0 



Tmara» 

34,8 



îa,i 



J'ai*wnii$ <œ composé à l'analyse, et voici le» wtiikat» que 
j'ai obtenu» ; 
0,400 ont donné : ^ 

^ 1,008 d acide carbonique. 
o,ia5 d'eau 
ce qui fait en centièmes 



ç*°. 

H"., 
e . 



M. Erdmann a obtenu t 



?4o 
11 

548 



Calculé. 
68,96 

17,64 

100,00 



Trouté. 
68,73 

3,47 
27,80 

100,00 



Garb. 
Hyd. 



. 68 
. 3,6 



68,2 
3,6 



68,3 
3,6 



68,5 
3,6 



69,2 
3,9 
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Euxanthone triçhlorfa 

Ce composé, qui s'obtient en traitant l'acide euxantbique bi- 
çhferé pif l'acide aulfurique, a donné à M é Erdmann des résultats 
qui viennent confirmer la formai* précédente de l'euxantbone : 



Calculé. 


Twit* 


C». . . , *fr 53 l3 


5a,3 


H 9 . . . . 9 2,0 


a,i 


Cl 1 . • . . io8,5 *3,5 


i3,3 


0*. . . . gG *i,9 


t*,3 


45i,5 ioo.o 


100,0 


Acide homathioniqu*. 




'acide euxantbique par 


l'acide 



En traitant l'acide euxantliique par l'acide tulfurique, 
M. Erdmann a obtenu de reuxanthone et un aoide copule au- 
quel il a donné le nom d'acide hamathionique , et qu'il repré- 
sente par C"H»0" +80». Cette formule a été déduite de l'a- 
nalyse d'un stl de plomb qui renfermait C U H I4 0*« + SO* -f- 8 
Pb«0. 

L'acide euxanthique bichloré donne aussi de l'euxantbone 
triohlorée et un acide copule qui renferme du chlore. 

En partant de ces formules , II* Erdmann explique ainsi la 
formation des composés précédents. 

C»H»0" + SO»=aC 1 »H 8 0*4-C u H i *O 1 * t S0«-i-H*P. 
Acide euxant. Eaxanth. Acide hamat. 

La composition de l'acide hamathionique ne s'accorde pas 
avec les nouvelles formules ; mais il faut remarquer que le sel 
de plomb seul a été analysé, qu'il est incristallisable, que sa 
capacité de saturation est trop irrégulière, et que par conséquent 
tout concourt à faire supposer que ce sel n'était pas pur. D'ail- 
leurs, l'analyse de M. Erdmann ne s'accorde pas bien arec la 
formule qu'il propose. 

Action de l'acide nitrique sur l'acide euxantbique et sur V euxan- 
thone. 

Ces deux composés, soumis à l'action de l'acide nitrique, 
donnent naissance aux mêmes produits, c'est-à-dire aux acides 
kokinonique, perphyrique, oiiporpbyiique et oxipicrique. 

En partant de la composition de l'acide ôxtpierique, il me 
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semble que l'on pourrait rattacher les composes précédents à la 
série phénique, ou quinonique, et expliquer leur formation de 
la manière suivante. 

Admettons que, dans les acides kokkinonique et porphyrique, 
l'azote est à l'état de N*0*, alors nous aurons 

Acide kokkinoniqae«C lt H«(N*0*)0» dérivant de C"H«0» 
— porphyrique —C^H^NH)")*) 7 — de C"H«0 T 

Ajoutons un atome d'oxygène aux deux dérivés, et divisons- 
les par 2 , alors C 8 H 4 8 sera l'acide quinonique et l'acide kokki- 
nonique deviendra l'acide quinonique nitré = C e H 8 X0 8 . 

C 18 H 6 4 sera un nouvel acide auquel nous donnerons le nom 
d'acide porphyrique, et l'acide de M. Erdmann deviendra l'acide 
porphyrique trinitré » C 18 H 8 X 8 0\ 

Quant à l'acide oxiporphyrique, il ne me parait pas différent 
de l'acide porphyrique, 

L'acide oxipicrique donne un sel ammoniacal qui renferme 
C 6 H 8 X 8 O t + H 6 JN\ C'est donc un acide bibasique, Il dérive 
d'un corps C 6 H 6 0* qui ne peut être que l'acide phénylique. Mais 
comme celui-ci est monobasique et que nous ne connaissons aucun 
acide de ce genre qui devienne bibasique en éprouvant des sub- 
stitutions nitrées, je serais assez disposé à adopter pour l'acide 
oxipicrique cette composition C 6 H 8 X 8 8, 

En admettant les formules précédentes , voici comment s'ex- 
plique la formation des composés euxanthiques. 

1° Action de la chaleur sur l'acide euxanthique. 

C"fl l8 11 =C*°R"0«-f +CO* + 3H*0 

Euianlhone. 

2° Action de l'acide nitrique. 

CtiH"0» + O* = CWO», -|- C ls H 8 + aCO*+ 3H*0 
te quinoniq. Ac. porphyriq. 

3° Action de l'acide nitrique. 

C"H"0 11 +0=C«H«0* -r-C^HH^ + aCO^ + a^O 

, Ac oxiphéniq. 

4° L'exanthone donne aussi 

C w H**0« + 8 c=C 8 H*0 8 -|-C 18 H 8 0*4-CO* 

Mais les acides quinonique, porphyrique et oxiphémque, 
éprouvent en même temps des substitutions nitrées et donnent 
ainsi naissance aux acides de M. Erdmann. 
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CH. GERHARDT et LIES-BODART. —Sur la distillation 
sèche dn camphorate de chaux. 

La distillation sèche des sels de chaux ou de baryte des acides 
organiques donne des produits d'un grand intérêt qui serrent 
de transition de ces acides à des séries nouvelles. C'est par de 
semblables produits que la série benzolque et la série salicy- 
lique se rattachent à la série phénique , que la série acétique 
passe par l'intermédiaire de l'acétone à une autre série très- 
nombreuse, etc. 

Les dernières recherches de M. Chancel (1) sur les produits de 
la distillation sèche du butyrate, du valérate , et du benzoate de 
chaux y ont considérablement étendu nos connaissances à l'égard 
de ce genre de métamorphose. Cet habile chimiste a démontré 
que ces sels donnent par la chaleur , soit l'aldéhyde correspon- 
dant à leur acide, soit l'acétonide qui renferme lui-même les 
éléments de cet aldéhyde plus ceux de l'hydrogène carboné de la 
série immédiatement inférieure. Dans le cas du butyrate de 
chaux y par exemple , on a : 

Aldéhyde butyrique. . . OH 8 

Àcétonide butyrique. . . C 7 Hi*0 = | ^!° 

Parmi les acides bibasiques, on n'a étudié jusqu'à présent % 
sous ce rapport, que l'acide subérique qui a donné à MM . Bous- 
singault (2) et Tilley (3; des résultats différents de tous ceux 
qui ont été obtenus avec les acides monôbasiques. La subérone 
ou hydrure de subéryle présente, en effet, une composition tout 
autre que celle des aldéhydes ou des acétonides des acides mono- 
basiques. ^ 

Les expériences que nous avons faites avec le camphorate de 
chaux f nous ont donné un produit qui , sous le rapport de la 



(l) Comptes rendus des travaux de chimie, 1846, p. 52; 18^9, p. 87.—» 
Joum. de Phnrm., t. VIII, p. Il3. 

(a) Joum. de chimie médicale, mai i836, et Ann. der Chem. u. Pharm.^ 
t. XIX, p. 3o8. 

(3) Ann. der Chem. u. Pharm. % t. XXXIX, p. lG6. 

Comptes rendus 1849. 25 
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composition, rentre entièrement dans la classe des acétonides 
prdi»*ire«. 

Il est plus avantageux 4e dktillsr le ea&tphoraie de chaux par 
petites portions que d'en décomposer beaucoup à la fois. On 
Obtient une huile brune qu'on rectifie par une nouvelle distilla- 
$en ; elle reste toujours un peu jaunâtre , et se colore de plus en 
plu* par le contact prolongé à l'air. Elle est plus légère que l'eau 
et possède une odeur forte qui rappelle celle de la menthe poi- 
vrée. Son point d'ébullition est constant à 208* ; il en distille 
dijà un peu à 192% mais nous n'avons point trouvé de différence 
dans la composition des premières et des dernières portions. Sauf 
Une matière goudronneuse, en petite quantité , nous n'avons 
trouvé qu'un seul produit dans l'huile brute ; et d'ailleurs k 
goudron paraît provenir de l'altération de l'huile elle-même, à 
la température élevée où il faut distiller le camphorate. 

Voici nos analyses, qui ont été faites sur des produits de diffé- 
rentes préparations : 

I. o,337 ont donné 0,961 acide carbonique et o,3?4 eau. 

II. o,34 1 ont donné 0,977 acide carbonique et o,3o6 eau. 

III. 0,347 ont donné 0,993 acide earbonique et 0,3m eau. 

IV. o,3o6 ont donné 0,872 acide carbonique et 0,276 eau. 

On en déduit la cqmposition suivante ; 

1. 11. m. iv. 

Carbone. .... 77,7 — 78,1 — 77,9 — 77,6 
Hydrogène. . • . io,d -*■ 10,0 ■«• 10,» — 10,0 
Oxygène* . f . 11,7 -~- u,9 — 11,9 — 12,4 

100,0 100,0 100,0 100,0 

On en déduit les relations que voici : 

C 9 . ...... 108 — 78,3 

H u i4 — *a.ï 

16 — 11,7 

100,0 

I^a densité de la vapeur est d'accord avec la composition pré- 
cédente ; nous avons trouvé , en effet : 

« Température de l'air i8°5 

Pression 74° mm 
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Température de k valeur. . * . a6a° 
Pression à la fermeture du ballon. 74 1 mm 

Capacité du ballon, 3ia cc - 

Excès de poids'. . o» ï '64l 

Air restant o 

Densité de la vapeur 4>9& 2 * 

D'après le calcul , on aurait : 

C* 7,614 

H 1 *. . . . 0,966 
i,io5 

La densité trouvée est un peu trop forte , la matière brunissant 
toujours légèrement à la température élevée à laquelle il faut 
faire cette détermination. 

Il est donc évident que ce produit est du campborate de chaux 
moins du carbonate : 

C t0 H"Ca*O*- CO»Ca*=C 9 H"0. 

Nous le désignerons sous le nom de phorone. 

La phorone 4 se dissout dans l'acide snlfurique concentré en 
le colorant en rouge de sang; l'eau précipite là plus grande 
partie de l'huile. L'acide nitrique y agit vivement en produisant 
une matière résineuse. La chaux potassée, mélangée avec l'huile, 
s'édïaufte et parait s'y combiner ; on petrt chaufferie mélange à 
20 ou 30 degrés au-dessus du point d'ébûllition de la phorone 
satrs qu'il passe aucun liquide , mais à 240°, il s'opère une réac- 
tion particulière qui a pour effet la distillation d'une huile 
parfaitement incolore et , selon toute apparence , différente de 
la phorone. Nous avons cherché si la chaux potassée retenait 
un acide particulier , mais nous n'y avons trouvé qu'un produit 
résineux. 

La composition de la phorone nous faisait espérer de trans- 
former ce corps en un hydrogène carboné , identique ou iso- 
mère avec le cumène C 8 H 12 , obtenu par l'un de nous avec l'acide 
cuminique et la baryte caustique. Nous y avons parfaitement 
réussi au moyen de l'anhydride phosphorique. Cet agent at- 
taque vivement la phorone : il passe une huile très -réfringente 
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qui, après une nouvelle rectification sur l'anhydride, est 
parfaitement incolore, et présente l'odeur suave du cumène. 
N'ayant pas assez de matière pour y plonger le thermomètre , 
nous fûmes obligés d'en déterminer le point d'ébullition , en 
plaçant la matière dans un petit tube au bain d'huile , avec le 
thermomètre à côté : nous trouvâmes ainsi qu'elle bouillait à 
152°. Or, c'est là sensiblement le point auquel le cumène entre 
en ébullition. 

0,329 ont donné o,3<>2 eau ; le carbone a été perdu, et nous n'avions 
pas de matière pour recommencer. 

On déduit de cette détermination en centièmes : 

Carbone 89,8 (par diff.) 

Hydrogène 10,2 

100,0 
Le calcul exige : 

C 9 . . . . . 108 — 90,0 
H" 12 — 10,0 

120 — 100,0 
Notre huile avait d'ailleurs tous les caractères du cumène. 
L'acide nitrique concentré ne l'attaquait pas à froid ; il le trans- 
formai t, à chaud , en une huile jaune , plus pesante que l'eau 
qui était évidemment le cumène nitré. L'acide sulfurique fu- 
mant le dissolvait aisément avec une couleur rouge-brun ; 
l'eau ajoutée à la solution la décolorait sans précipiter d'huile. 
Cette solution aqueuse , saturée par le carbonate de baryte , 
donnait un sel de baryte cristallin , remarquable par sa saveur 
amère et nauséabonde. 

0,7835 sèches à ia5° ont donné 0,337 sulfate de baryte. 
On en déduit en centièmes : 

Barium 25,2 
La formule du sulfocuménate de baryte exige : 

C 9 — jo8 
H 11 — 11 
Ba — 68 — 25,4 
S — 32 
O s — 4» 
267 
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On voit, par ce qui précède, que l'acide phosphorique anhydre 
enlève à la phorone les éléments de l'eau, pour la convertir en 
cumène : 

C*H l H) = H*0 + C 9 Hi*. 

Cette métamorphose rattache la série camphorique à la série 
cuminique et , par conséquent , à la série benzoïque. On sait , 
en effet /-que M. Abel (1) a transformé le cumène en acide ben- 
zoïque. 

Nos expériences démontrent que l'acide camphorique , bien 
que bibasique , se comporte comme les acides organiques mono- 
basiques , soumis à la même action décomposante. Il resterait 
encore l'acide subérique comme exception à cette règle ; cepen- 
dant , comme la formation de la subérone ne s'explique pas , si 
l'on prend pour base la formule C 8 H u O adoptée par M. Bous- 
singault , il est permis de soupçonner que cette formule n'est 
pas exacte. D'après le nouveau poids atomique du carbone, 
l'analyse de ce chimiste donne : carbone 75,6 et hydrogène 
11,18; sa formule exige: carbone 76,2 et 11,1. Sans doute, 
la concordance est satisfaisante, tandis que la formule C 7 H lf O 
qui ferait rentrer la subérone , dans la classe des acétonides 
ordinaires, exigerait : carbone 75,0 et hydrogène 10,7. Mais , il 
est à observer que la subérone n'est pas Tunique produit de 
la distillation sèche du subérate de chaux ; l'écart que cette 
dernière formule présente sur l'expérience de M. Boussingault , 
pourrait donc provenir d'une purification incomplète. Ce qui • 
dans tous les cas , rend un peu douteuse la formule C 8 H u O, 
c'est que la formation de l'acide subérique C 8 H u 4 par la subé- 
rone et l'acide nitrique , est accompagnée , comme l'a vu M. Til- 
ley, de celle d'une assez forte quantité d'un autre acide. Or, on 
ne conçoit pas trop la production de ce dernier acide , si la su- 
bérone ne diffère de l'acide subérique que par de l'oxygène. 
Quoi qu'il en soit , nous soumettons ces observations à l'appré- 
ciation des chimistes qui auraient l'occasion de soumettre à 
une nouvelle étude la distillation sèche du subérate de chaux. 
Quant à la succinone , M. Félix d'Arcet (2) n'en a fait qu'an- 

(î) Ces Comptes rendus, 1848, p. 33. 
a) Aimai, de Chim. et de Phjrs,, t. XVI, p. 298. 
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noncer l'existence , et ses deux analyses sont trop divergentes 
pour qu'on en puisse déduire aucune formule. 

A. LAURENT. — Bar de nouvelles combinaisons 
naphtaliques. 

Acide thionapktalique.—M. Berzéliu» désigne sous le nom 
à 1 acide hypeêulfonaphtiqw un composé qu'ila obtenu en traitant 
la naphtaline par l'acide sulfurique, et auquel il attribue la 
formule suivante: C u H 9 0-|-S 2 6 +H î O. Remarquons: 

1° Que le carbone présente un nombre impair ; 

2° Que l'hydrogène présente aussi un nombre impair au lien 
d'un multiple de 4 ; 

3° Que l'oxygène est impair; 

4° Que la formation de ce composé est inexplicable. 

Toutes ces anomalies m'ont décidé à étudier de nouveau cette 
question. 

I. o,5oo du sel de plomb desséché à ioo* ont donné : 
0,4^0 d'acide carbonique , 

0,080 d'eau. 

II. 0,798 de sel desséché à ioo , portés ensuite à 220°, ont perdu o,o56 

d'eau ou 7,00. 

III. o,5oo de sel desséché à 320° ont laissé par la calcination o,3o4 àe 

sulfate. 

Ces nombres conduisent aux formules suivantes : 



IL 



Sel hydraté. 






Calculé. 


Trouvé. 


C 10 . ... 120 


22,65 


23,oo 


H". ... 10 


1,88 


1,67 


SOPb*. . 304 






S(K ... 96 






53o 


100,00 






Calculé. 


Trouvé. 


C 10 . ... 120 






H«. . . . 6 






SO*Pb*. . 3o4 






SO*. ... 64 






aH*0. . . 36 


6,82 


7,00 



53o 
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Trouvé. 

m. 





Sel anhydre. 




Calculé, 


C". . . . 


. MO 


H«. . . . 


6 


so». . . 


64 


SO*Pb*.. 


, 3o4 6*1,5 



6o,8 

494 
La naphtaline forme donc avec l'acide sulfurique deux combi- 
naisons qui renferment z 

Acide sulfonaphtaliqoe. . . SO» + C i0 H 8 

sels SO» + C"H'Pb 

Acide thionaphtalique. .. aSO'+C 10 ^ 

sels aSO^ + OWPb* 

Elles suivent, comme on le voit, la loi de saturation des 
combinaisons copulées de M. Gerhard t. 

Acide sulfonaphtalique.—Les chimistes ne sont pas d'accord 
sur la composition de cet acide. ML Faraday lui attribua d'abord 
cette formule 2S0 8 + C S0 H 16 qui fut confirmée par M. Regnault. 
Plus tard M. Berzélius proposa la suivante: C'OH^+S'O'-f 
R*0. Comme cette formule renferme un nombre d'atomes d'hy- 
drogène qui n'est pas divisible par 4, et qu'elle ne permet pas 
d'expliquer la réaction , j'ai cru devoir reprendre ce sujet. 

L o^ooo de sulphonaphtalate de plowb ont donné «,olo d'eau 
H. o,5oo 0,077 

Le calcul exige 

Calculé. Trouvé. 

C 10 . . . 120 

H T . . . 7 1,7 1,75 1,70 

SO». . . So 
Pb. . . 104 

3n 
Ce qui est d'accord avec l'analyse de M. Faraday. 

Acide sulfonaphtalique nitrè.— J'ai déjà fait connaître la com- 
position de cet acide , que j'ai obtenu en traitant la naphtaline 
nitrée par l'acide sulfurique. Je n'en parle que pour rectifier 
une erreur que j'ai commise. J'avais cru que l'acide sulfo- 
naphtalique , traité par l'acide nitrique, donnait un acide dif- 
férent du précédent, mais isomère avec lui, parce que l'un de ces 
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deux acides m'avait donné un sel ammoniacal incristailisable. 
En reprenant ce sujet , je me suis assuré que les deux acides sont 
identiques et que tous les deux donnent un sel ammoniacal 
cristallisable en aiguilles et dont l'acide renferme 

C io H 7 X + sO». 

J'ai essayé inutilement de faire un acide sulfonaphtalique bi- 
nitré , à l'aide de la naphtaline binitrée. 

Acide sulfonaphtalique chloré, — Sa composition se représente, 
d'après M. Zinin, par 

C 10 H*Cl + SO*. 

Acide sulfonaphtalique bichloré.—Ce composé, également ob- 
tenu par M. Zinin , renferme 

C 10 fl 6 Cl* + SO«. 

Acide sulfonaphtalique brome. — Pour préparer ce composé 
on chauffe de la naphtaline bromée avec de l'acide sulfurique 
de Nordhausen. Lorsque la dissolution est complète , on l'étend 
d'eau et on la neutralise par la potasse. Après avoir porté la li- 
queur à l'ébullition , on la filtre , pour séparer un peu de naph- 
taline bromée non attaquée , et on laisse refroidir. Alors il se 
dépose une bouillie cristalline que l'on jette sur un filtre , lave 
un peu, et que l'on reprend par l'alcool bouillant. Par le refroi- 
dissement, il se forme un dépôt cristallin de sulfonaphtalate 
brome de potasse. 

Sulfonaphtalate brome de potasse. — Ce sel est incolore, peu 
soluble dans l'eau froide 7 assez soluble dans l'eau et dans l'al- 
cool bouillant. Il cristallise en tubercules. Traité par l'acide ni- 
trique bouillant , il se décompose , en donnant une dissolution 
qui, évaporée jusqu'à siccité, reprise par l'eau et neutralisée par 
la potasse, laisse déposer un sel jaune pulvérulent peu soluble 
dans l'eau froide. Ce sel jaune s'enflamme lorsqu'on le chauffe 
en vase clos; il renferme donc probablement C 10 H 5 BrXK-f- 
SO 8 . 

I. o,5oo ont donné 0,129 -de sulfate de potasse 
II* i;5oo 0,1 3o5 

D'où l'on tire : 
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Calculé. 


Trouté. 
I. H. 


C". . . . 


. 2^0 






H". . . . 


11 






Br». . . . 


1Ô0 






SO*.. . . 


. 64 






SO*K*. . 


- '74 
65o 


26,7 


25,8 26, 



ne donne pas de précipité. 



Cette formule divisée par deux devient 

C"H"BrK + SO». 

Ce sel de potasse versé dans une dissolution de 

Chlorure de calcium , donne un précipité blanc , si les liqueurs ne sont 

pas trop étendues; 
Acétate de plomb , id. 

Sulfate de magnésie. 

— manganèse 

— cobalt. 

— nickel. 

— zinc. . 
Nitrate mercurique 

— argen tique. 

Sulfonaphtalate brome de barium.— On prépare ce sel en ver- 
sant le précédent dans du cblorure de barium. Si les dissolutions 
sont chaudes et peu étendues, il se forme un dépôt cristallin qui 
est peu soluble dans l'eau froide. 

o,5oo ont donné 0,162 de sulfate de barium. 

Le calcul exige 



C*°. . . 
H». . . 
Br*. . . 
SO*. . . 
SO*Ba*. 



240 
12 

160 
64 

a3a 

708 



Calculé. 



32,7 



Trouvé. 



32,4 



dont la moitié est C ,0 H e BrBa + SO 8 . 

Acide sulfonaphtalique bibromè. — On prépare ce composé en 
chauffant de la naphtaline bibromée (C^rFBr*) avec de l'acide 
sulfurique fumant. On étend d'eau , on neutralise par la potasse , 
on fait bouillir, on filtre pour séparer la naphtaline bibromée 
non attaquée, et l'on fait cristalliser par le refroidissement. 
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Ensuite on le lait dissoudre dans l'alcool bouillant , on filtre 
rapidement, puis on fait cristalliser. 

Pour purifier le sel de potasse , on le lave et on le dessèche ; 
ensuite on le fait dissoudre dans l'alcool bouillant, on filtre 
rapidement, puis on fait cristalliser. 

Sel de potassium» — Il est semblable au précédent. 
o,5oo ont donné 0,108 de sulfate de potasse. 

Le calcul exige : 

Calculé. Trouvé. 

C* a4o 

H" 10 

Br* 3ao 

SO» 64 

SO*K».. . . 174 2i,5 ai,6 

808 

dont la moitié est C 10 H 8 Br*K+SO 8 . 

Sel de barium. — Pour le préparer, on verse du sulfonaph- 
talate bibromé de potasse dans une dissolution bouillante et très- 
étendue de chlorure de barium. Il se forme , par le refroidisse- 
ment , un dépôt floconneux composé d'aiguilles microscopiques. 

o,5oo ont donné 0,1 34 de sulfate de barium. 

d'où Ton tire : 

Calculé. Trouvé. 

C M 240 

H 10 10 

Br* Sao> 

SO« 64 

SO*Ba«. . . a32 26,8 26,6 

"866* 
ouC 10 H 8 Br 8 Ba-fSO 8 . 

Acide sulfonaphtalique trichloré. — Pour préparer cet acide , 
on fait dissoudre à chaud de la naphtaline trichlorée (C 10 H 8 C1 8 ) 
dans de l'acide sulfuriqtte fumant» Lorsque la dissolution est 
achevée, on l 'étend d'eau et on la neutralise par la potasse. lise 
forme immédiatement un abondant précipité gélatineux; on 
porte le tout à l'ébulition , et l'on filtre. Par le refroidissement y 
la liqueur, même très-étendue , se prend eu une masse gélatineuse 
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translucide qui, au microscope, offre des aiguilles d'une lon- 
gueur et d'une ténuité extraordinaires. Cest l'enchevêtrement 
de ces longs filaments qui donne au sel de potasse la consistance 
gélatineuse. Après avoir jeté ce sel sur un filtre, on le lave à l'eau 
froide , puis on le fait dissoudre dans l'eau bouillante et on le 
verse dans de l'acétate de plomb ; il se forme un précipité blanc 
gélatineux , composé d'aiguilles microscopiques ; ce précipité, 
lavé et décomposé par l'acide sulfurique , donne une dissolution 
qui se prend, par le refroidissement, en une gelée opaque, 
composée d'aiguilles microscopiques : c'est l'acide sulfonaphta- 
lique trichloré. 

Pour le purifier, on le dessèche, puis on le fait dissoudre dans 
l'alcool bouillant , et l'on filtre s'il est nécessaire. Il se dépose 
alors sous la forme d'une bouillie cristalline. 

Cet acide , versé dans différentes dissolutions salines, se com- 
porte d'une manière très-remarquable. 

Il décompose les chlorures de barium , de calcium , les sulfates 
de magnésium , de nickel , de cuivre , et même les nitrates et 
sulfates de potasse et de soude. 

Le sel d'ammoniaque est très-soluble dans l'eau et dans l'am- 
moniaque ; il donne avec 

Le chlorure debarium, à froid, et en dissolution très-étendue, 
un précipité gélatineux ; à chaud, le tout reste limpide , mais te 
sel cristallise par le refroidissement en aiguilles microsco- 
piques. 

Le chlorure de calcium, en dissolution chaude et étendue, 
une gelée translucide, semblable à la colle d'amidon, qui ne se 
forme que par le refroidissement. 

Le sulfate de magnésie id. 

Sulfonaphtalate trichhré de potasse. — On a vu plus haut la 
préparation de ce sel ; on le purifie en le faisant cristalliser deux 
ou trois fois. Lorsqu'elle est pure , sa dissolution se prend en 
une bouillie formée de paillettes opaques et microscopiques. Il 
est très-soluble dans l'eau bouillante et presque insoluble dans 
Teau froide. L'alcool bouillant n'en dissout qu'une très-petite 
quantité. 

Sel de barium. — On le prépare en décomposant une disso- 
lution bouillante et très-étendue de chlorure de barium par 
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le sel de potassium , et filtrant rapidement s'il est nécessaire. 
Ce sel de bariuin exige peut-être 3 à 400 fois son poids d'eau 
bouillante pour se dissoudre. 

I. o,5oo ont donné 0,160 de sulfate de barium . 

II. o,5oo d'une autre préparation o,i55. 

Le calcul demande 

Calculé. Trouvé. 

C". ... . 240 

H« 8 

Cl* ai3 

SO» 64 

SO*Ba*. . . a3a 3o,65 3a,o 3 1,0 

757 

ouC 10 H*C13Ba+SO 8 . 

Sel de cuivre ammoniacal. — On le prépare en versant du 
sulfate d'ammoniaque dans de l'acétate de cuivre , ajoutant de 
l'ammoniaque et chauffant. Par le refroidissement, la dissolution 
se prend en une masse gélatineuse , filamenteuse , semblable aux 
matières mycodermiques qui se déposent des dissolutions tar- 
triques. Ce sel lavé possède une couleur bleu-lilas , qui passe au 
bleu par la dessiccation ; on ne peut doser l'eau qu'il renferme, 
par la dessiccation , sans dégager en même temps de l'ammoniaque 

L'expérience a conduit aux résultats suivants : 

Calculé. Trouvé. 

C». . . . 240 
H». . . . 28 

CK ... 2i3 

SK>». . . 208 

N* 56 6,7 6,3 

Cu»0. . . 80 9,5 9,1 

"82? 

dont la moite est C 10 H*Cl 8 Cu+SO 8 +2H 8 N+2H 8 O. 

Le chlorure et le bichlorure de naphtaline (C 10 H 8 + Cl 8 et 
C^IP-J-Cl 4 ), traités par l'acide sulfurique fumant et chaud, 
laissent dégager beaucoup d'acide hydrochlorique et donnent 
des acides copules chlorés. Je n'ai pas examiné s'ils sont iden- 
tiques aux acides sulfonapl italiques chloré et bichloré , ce qui 
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est assez probable. Leur préparation s'expliquerait de la manière 

suivante : 

C W H«,C1*+S0» = (C"H 7 C1 +SO*)-f- C1H 
C"H»,C1* + SO»= (C^UH:» 1 + SO») + aCIH. 

Acide sulfonaphtalique quadrichlorè.—OvL le prépare en trai- 
tant à chaud la naphtaline quadrichlorée par l'acide sulfurique 
fumant. Lorsque la dissolution est achevée, on étend d'eau , 
on neutralise par la potasse , on porte à l'ébullition et Ton filtre 
rapidement. Par le refroidissement, le sel de potasse se dépose 
sous la forme de flocons blancs cristallins ; on jette ce sel sur un 
filtre f on le lave et on le dessèche. 

Ce sel est presque insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans 
l'eau bouillante , très-soluble dans l'alcool bouillant d'où il se 
sépare sous la forme de sphères microscopiques. Sa dissolution 
alcoolique ne précipite pas l'acétate de barium , mais l'addi- 
tion de l'eau fait prendre le liquide en une masse gélatineuse. 
o,4<>o de sel de potassium ont donné 0,088 de sulfate, 

d'où Ton tire : 

Calculé. Trouva. 



c». . . . 


a4o 


H« 


6 


Cl». . . . 


284 


SO*. . . . 


64 


SO*K*. . . 


174 



22,6 22 

"768 

dont la moitié est C 10 H 8 Ci 4 K+SO , . 

Pour compléter les produits de l'action de l'acide sulfurique 
sur la naphtaline , j'ajouterai que M. Berzélius a découvert un 
corps qu'il a nommé sulfonaphtalide , et auquel il a attribué la 
composition suivante : C^H^+SO*. 

Il y a là évidemment une erreur. Si l'on consulte l'analogie et 
si l'on veut expliquer sa formation , il faut l'écrire ainsi dans la 
notation ordinaire : C 40 rP 8 +2SO% ou en dédoublant CPW'-f 
SO 1 . M. Berzélius a encore donné la description d'un autre 
corps auquel il attribue cette formule C ,4 H*° + SO* qui est inac- 
ceptable. A quel type faut-il les rapporter, comment faut-il 
envisager la constitution des composés précédents? 

En suivant l'opinion généralement reçue , il faudrait consi- 
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dérer ¥ acide ««Mbqapbtaliqtie comme une combioewon d'aoide 
hyposulfurique avec la copule C Î0 H U , soit S*O 8 +C 20 H"h~W9. 
Les acides sulfeoaphtaliques nitré, ebloné, brome, etc., au- 
raient une composition encore plus compliquée et dans le genre 
de celles-ci: 

(S«0* + C*»H»)+ (N*0* + OC*>H*) + 11*0, 

(SH)» + C*W) — (N*0* + OC W) -f (Cl* + QW) + H*0. 

Telle est la profondeur que Ton oppose à notre légèreté fran- 
çaise (textuel ). Quant à moi, j'avoue que j'ignore la constitu- 
tion de l'acide suHbnaphtalique, mais je pense que quelle que 
soit cette constitution , celle des acides nitré, chloré et brome 
doit être exactement la même. 

Ainsi, le premier fait qui me parait démontré, c'est que si 
l'on représente la composition du premier par € ,0 H 8 -fSO s celle 
des autres doit être 

Acide salfonaphtalique C W H 8 -f SO a 

— chloré .... C"H 7 C1 +SO a 

— brome C 10 H 7 Br + SO* 

r- , nitré C 10 H 7 X + SO 3 

— bichloré. . . . C 10 B«Gl*+SO 3 
— . bibromé. . . t Ç 10 H«Br a 4-SO s 

— trichloré.. . . C 10 B 8 C1» + SO s 

— quadrichloré.. C 10 H*C1 4 + SO*. 

Ce premier point admis, ainsi que l'analogie qui existe entre 
les corps précédents et les acides sulfobenzidique , sulfocymé- 
nique , etc. , nous pouvons encore nous demander si tous ces 
corps forment une classe à' part, ou si on ne pourrait pas encore 
les rapprocher d'autres corps connus. 

On sait que l'acide sulfurique forme, avec l'ammoniaque, les 
alcaloïdes , les alcools et les carbures d'hydrogène , des corps 
que l'on a divisés en trois classes qui P théoriquement , n'ont 
pas la plus légère analogie. 

^iti^i le salfaramo** V été regardé comme une amide =SO* 4- HW+ 

H'O 
le sulfovinate d'ammoniaque comme an sulfate 

double.. — (SCP-fOAmH 

(S0 3 -hOEt) 
le stflfobenzidate d'ammoniaque comme an 

hyposulfate. r^SW+OAm)* 
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Si l'on considère : 1° que toutes ces combinaisons n'ont pas la 
plus légère analogie avec les sulfites, les sulfates et les hyposul- 
fates ; 2° que les deux corps qui offrent le plus de différence 
sont le sulfate de méthyle ou d'éthyle, et les sulfates de potasse 
ou d'ammoniaque ; 3° que tous ces acides copules donnent avec 
la baryte et le plomb des sels SolubleS ; 4° que ces acides se for- 
ment de la même manière , qu'ils se décomposent de la même 
manière, on n'hésitera pas à rejeter les théories qui ont été 
proposées pour ces combinaisons. 

Déjà M. Gerhardt a comparé les éthers aux amides. J'ai con- 
sidéré, de mon côté, le suif ammon, l'oxammon, etc., comme des 
combinaisons d'acides amidés ; il me reste à faire voir que les 
acides sulfobenzidique , sulfonaphtalique , etc. , appartiennent 
à la même classe que les éthers , ou les amides ou les acides 
amidés, et que par conséquent tous ces corps sont analogues et 
suivent la loi de capacité de saturation de M. Gerhardt * 

Remarquons d'abord que l'aniline sature bien les acides ; l'ani- 
line chlorée faiblement ; que l'aniline bichlorée retient diffici- 
lement l'acide chlorhydrique, et que l'aniline trichlorée ne peut 
plus se combiner arec lui. L'affinité de l'aniline va donc en dé- 
croissant à mesure qu'elle perd de l'hydrogène par substitution ; 
et si l'aniline trichlorée ne se combine plus avec les acides , ce 
n'est donc pas une raison pour la séparer de l'aniline , pour 
lui attribuer une autre constitution. Ceci admis, je représente 
l'acide sulfurique, les sulfates, par une formule quelconque, 
formule qui n'indique aucun arrangement et je dis : Si 

L'acide sulfurique bibasique a cette formule. . . • SOHH celle du 

Sulfate de potasse strm SO % KK 

Sulfate d'ammoniaque. SO'HH-fH'R* 

Ou par convention SOVAmAm — 

Sulfate d'aniline SO'*AnAn — 

— bichlorée (s'il existait) SO*An ; An' — 

— . d'alcool (s'il existait) SOA1A1 — 

— de n aphtalin e (s'il existait) SO^NN » 

— de benzine (s'il existait) SO*BB. 

Si ï*âcîde formique monobasicfue est CHHO* 

lier forffriate d'ammoniaque sera CHAmO* 

— de naphtaline serait CftNO*. 
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Définitions. 
J'appelle : 

Typamidé, un sel monobasique d'ammoniaque, ou d'alcool, 
ou de benzine moins Aq. 

La formiamide sera donc. . . (1) CHAmH) 

— de l'aniline. . , . CHA'û'O 

— de la naphtaline. . CHÏJ'O 

— de l'alcool CHAVO. 

Typitnide , un sel monobasique moins 2 Aq. 

La formimide sera donc CHAm* 

— de l'aniline. . . . CHAn* 

— de la naphtaline. . CHN* 



Ditypamide, un sel 


aeiaicooi liiai . 

neutre bibasique moins 2 Aq. 


La disulfamide sera donc. . . . 


SO'Am'Am* 


— 


de l'aniline. . . • 


SCPAn'An* 


— 


de la naphtaline. 


SCPNW 


— 


de l'alcool. . . . 


SOUÎ'A?. 


Dytipumidc , un sel 


neutre bibasique moins 4 Aq. 


La disulfamide sera donc. . . • 


SAmUm* 


— 


de l'aniline.» • . 


SArVAl? 


— 


de la benzine. • 


SB*b* 


— 


de l'alcool. • • . 


SâPaî*. 


Acide typamidé , un 


sel acide bibasique moins Aq. 


L'acide sulfamique sera donc. . 


SO^Am^H 


— 


de l'aniline. . • . 


SO^An'H 


— 


de la naphtaline. • 


SOMN'H 


— 


de l'alcool 


SO^I'H 


. — - 


de la naphtaline. . 


SOWH 



(i) Les signes Am > 9 An 1 9 B t 9 Al 1 , indiquent le nombre d'atomes d'eau 
qui manque au sel neutre, ou qu'il faudrait ajouter à la typamidé pour 
régénérer le sel neutre ou l'acide normal et l'ammoniaque , l'aniline , la 
naphtaline, l'alcool, etc. 
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Ditypimide , un sel acide bibasique moins 2 Aq. 

La disulfimide sera donc SO*Am*H 

— de l'aniline. . . . SO« Au*H 

— la naphtaline. . . SO'N'H 

— de l\i!cool SO'ÂPH. 

Si maintenant nous remplaçons dans le sulfate neutre d'am- 
moniaque un des deux équivalents d'ammoniaque par un équi- 
valent d'aniline, de naphtaline, d'alcool, de quinine, etc., et 
si nous transformons le sel double en ditypamide ou en dity- 
pimide, nous ferons des milliers de combinaisons mixtes qui 
seront aux ditypamides simples ce que les sels doubles seront 
aux sels simples. 

Ainsi l'on peut avoir : 

La disnlfamide anilammonique. . SO'Arï'Am 1 

— naphtammo nique. . SO s N 1 Am 1 

— alcoolammonique. . SO'A^Am 1 

— antialcoolique.. . . S O* An 1 Al 1 . 

L'acide sulfonaphtalique est donc an acide typamidé dont 

la formule doit se représenter par. SO*N 1 H 

et ses sels par S0 8 S f M 

La sulfonaphtaline est une ditypamide SO'N'N 1 

La sulfobenzide SO'E 1 !* 1 

Veut-on une preuve bien palpable que les éthers sont ana- 
logues aux amides; que les acides viniques sont analogues aux 
acides amidés? 

Dans la théorie de l'éthyle , l'acide succinovinique corres- 
pond au succinate acide d'ammoniaque. Ecrivons • donc ainsi 
la formule de ces deux corps pour faire ressortir leur prétendue 
analogie : 

Succinate d'ammoniaque et d'hydrogène. . OH*0*,AmHl «i^^, „ 
— d'éthyle et d'hydrogène C*H*0*,EtH | anal0 « ues - 

Retranchons à ces deux sels un atome d'eau , il devra nous 
rester deux acides : 

Acide amidé succinique OIPO*. Am â H ) ana i 0ffnes 

Acide éthylidé succinique OH*0»,E l H > * * 

Comptes rendus 1849. 26 
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Si au contraire, comme le veut M. Gerhardt, les éthers 
sont analogues aux amides, nous aurons : 

Acide snccinamiqiie C^K^Aîn 1 !! ) « 

Acide saccinovimqte OHH^AÏ'H j anai0 S ttes - 

Retranchons de part et d'autre un atome d'eau, nous aurons : 

Disuccinimide C*H*0* f Am* H ) n , ^ 

de l'akool OH*0»,APH *«**■*• 

C'est-à-dire que si la théorie de l'éthyle est vraie, l'acide 
succinovinique , analogue au succinate acide d'ammoniaque , 
devra donner un acide monobasique analogue à l'acide succi- 
namique en perdant H'O. 

Si , au contraire , les éthers sont analogues aux amides, Fa- 
cide succinovinique, en perdant H*0, devra donner comme 
l'acide succinamique une ditypimide neutre : c'est en effet ce 
qui a lieu. 

Il est inutile de faire remarquer que ces formules sont indé- 
pendantes de l'existence des sulfates d'alcool , de benzine ou de 
naphtaline. 

Je me propose de faire ressortir plus tard, et avec plus de 
force , l'analogie qui existe entre Facide sulfamique et l'acide 
sulfobenzidique ou sulfonaphtalique. 

FA. W. HOFMANN— Sur quelques anilides. 

Le nouveau mémoire de l'autour (1) renferme la description 
de quelques anilides dont il avait annoncé la découverte il y a 
quelque temps (2). 

Lorsqu'on fait agir le chlorure de cyanogène anhydre sur l'a- 
mont , il se produit du chlorhydrate de mèlaniline. Si les deux 
corps sont humides ou qu'on fasse agir sur l'aniline la soltttkttf 
aqueuse de chlorure de cyanogène, obtenue en faisant passer 
du chlore dans l'acide cyanhydrique, on obtient un composé 
queM. Hofmann appelle urée anilique ou carbamido-carbanilide. 
On le fait cristalliser dans l'eau bouillante. Le même corps se 

(1) Annal, der Chern. und Pharm. t. LXX, p. 12$. 

(2) Comptes rendus des trav. de chimie. 1847 > F* 4* 
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produit mari qvand on mélange dm «uKate om du chlorhydrate 
d'aniline avec du cyanate de potasse. Enfin on l'obtient égale- 
ment en faisant passer les vapeurs de l'acide cyaniqve dans l'ani- 
line anhydre. M» Hofmann a soumis à l'analyse le produit pré- 
paré par le premier et le troisième procédé ; ses expériences lui 
ont donné les rapports [C 44 H u N*0*] f ou bien 

La formation de ee composé se conçoit aisément, car ona * 

Cmm + CNHO = C 7 H*ITO 

Aniline. Âc. cyaniq. ' 

aC«H7N -hCNCl + HH)«= CW*, C1H + C T »N«0. 

Le nouveau composé est peu soluble dans l'eau froide ; l'eau 
bouillante le dissout aisément ; il est aussi fort soluble dans 
l'alcool et l'éther. On peut le porter en ébullition avec les acides 
.et les alcalis étendus sans qu'il se décompose. La potasse con- 
centrée, et mieux encore en fusion , en développe de l'ammo- 
niaque et de l'aniline, en produisant du carbonate. L'acide sut- 

jfcrique concentré le dissout à froid , et développe , par une 
douce chaleur, du gaz carbonique en produisant de l'acide suJ- 
fanilique. M. Hofmann n'a pas réussi à combiner son urée ani- 

Jique avec les acides (1). 

Ce composé fond par la chaleur ; mais à quelques degrés au- 
dessus de son point de fusion , il développe beaucoup d'am- 
moniaque , en même temps que la matière se prend de nouveau 
en une masse cristalline qui fond à son tour par une plus forte 
chaleur, et passe enfin à la distillation. 

Si l'on arrête la distillation dès que le dégagement d'ammo- 
niaque vient à cesser * on trouve le résidu composé de ccurh*- 
mlide et d'acide cyanmique. La réaction s'explique par l'équa- 
tion que voici : 

ePHWO =3NH*+ SCPIPWO + CWH 8 0». 



(1) Le nouveau composé de M. Hofmann n'est qu'un isomère de la 
véritable urée anilique , découverte par M. Chancel (Ces Comptes rendus 
1849, p. 182) ; on a vu que cette dernière se combine avec les acides 
comme l'urée ordinaire. C. G. 
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En faisant agir le chlorure de cyanogène sur l'aniline niirée, 
M. Hofroann a obtenu des aiguilles jaunes qui représentent 
l'espèce nitrée du composé précédent 

La carbanilide est peu soluble dans l'eau r très-soluble dans 
l'alcool et l'éther. Elle se dépose en belles aiguilles soyeuses , 
inodores, fusibles à 205° et distillant sans altération. M. Hof- 
mann la prépare avec i'oxychloride de carbone. ( A ce propos, 
il fait observer qu'un bon procédé pour obtenir rapidement ce 
dernier gaz, consiste à faire passer de l'oxyde de carbone dans 
du perchlorure d'antimoine en ébullition ; celui-ci passe alors à 
l'état de protochlorure. Cette réaction peut même servir pour 
découvrir la présence de l'oxyde de carbone dans un mélange 
gazeux ; car l'odeur de Foxychloride est si caractéristique qu'on 
la reconnaît aisément.) La carbanilide renferme 

L'acide sulfurique concentré la convertit en acide sulfanilique 
en dégageant du gaz carbonique. La potasse en fusion en dé» 
gage de l'aniline. 

M. Hofmann passe ensuite à la description de la sulfocar- 
banilide qu'il obtient par la distillation sèche du sulfocyanhy- 
drate d'aniline, ainsi que par l'action du sulfide de carbone sur 
l'aniline (1). La sulfocarbanilide est remarquable par son ex- 
trême amertume ; elle fond à 140° et distille sans altération. Les 
acides et les alcalis étendus ne l'attaquent pas. L'acide sulfu- 
rique concentré en dégage à chaud du gaz carbonique et du gaz 
sulfureux , sans que la masse noircisse ; si on l'étend d'eau , le 
liquide dépose beaucoup de soufre , et l'on a en dissolution de 
l'acide sulfanilique. Fondue avec de la potasse, la sulfocarbani- 
lide dégage de l'aniline en produisant du sulfure et du carbo- 
nate. Une dissolution alcoolique de potasse convertit la sulfo- 
carbanilide en carbanilide ; cette métamorphose s'effectue aussi 
fort rapidement si l'on chauffe avec de l'oxyde de mercure une 



(i) Voyez aussi à ce sujet les expériences de MM* Laurent et Delbos, 
ces Comptes rendus, 1840 p. 3oi. — Un procédé fort expéditif pour ob- 
tenir la sulfocarbanilide consiste à distiller un mélange d'aniline , de suU 
focyanure de potassium et d'acide sulfurique. (/<£., 1848, p. a38.) C. G. 
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solution alcoolique de sulfocarbanilide : les chlorure , iodure 
et cyanure de mercure n'attaquent pas la sulfocarbanilide. 

Observations de la rédaction. 

M. Hofmann termine son mémoire en résumant la compo- 
sition des anilides décrites par lui dans le tableau que voici 
( je me sers de ses équivalents ) : 

Carbamido-carbanilide iraSCO;C"H" N\ CO 

Carbamido-nitrocarbanilide. . . N»H\ CO; j£^° ] N a , CO 

Carbanilide C»H» N», CO 

Sulfocarbanilide C"H" N\ CS. 

J'ai souvent exprimé mon opinion à l'égard des formules 
rationnelles , et je pense que M. Hofmann est d'accord avec moi 
pour ne leur accorder qu'un sens synoptique ,- je ne discuterai 
donc pas les valeurs des formules précédentes comme formules 
rationnelles, mais je trouve qu'il y a de l'inconséquence à re- 
présenter la carbanilide et la sulfocarbanilide par C 1S , quand 
on représente la carbamido-carbamilide par C 1 * ; car quelle que 
soit la manière de considérer la constitution de ces corps, ce qui 
est certain , c'est que 

La carbamido-carbanilide est du carbonate neutre d'ammoniaque et 

d'aniline moins de l'eau, et que 
La carbanilide est du carbonate neutre d'aniline moins de l'eau , 

ou en formules 

Carbamido-carbanUide. . . CH'O»,^"^ 1 — aH'O^CWJKH). 

Carbanilide CH*0», c«S»S" } ~ »HK>— C»H«1T0 

Il faut donc , ou que M. Hofmann dédouble la formule de la 
carbamido-carbanilide, ou qu'il double celle de la carbanilide, 
suivant la notation q^u'il veut adopter. 

G. L. ULEX.— Analyse de l'atakamite. 

Une nouvelle analyse de l'atakamite du Chili a donné à 
M. Ulex (1) des nombres qui s'accordent parfaitement avec la 

(l) Ann. der Cham. und Pharm,, t. LX1X, p. 36i. . 
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formule du seras-chlorure de cuivre, déduite dès analyses anté- 
rieures de Klaproth, Proust et J. Davy, savoir [CuCP+3 
(CuO,H*0)]. 

*H. MEDLOCK. — Sur quelques combtaal«ons de la série 
amylique. 

M. Medlock (1) a publié des expériences sur quelques com- 
binaisons amytiques. 

Il obtient le carbamylide ou éther carbonique de l'huile de 
pommes de terre (carbonate d'amilène) en saturant l'alcool 
amylique par l'oxychloride carbonique , agitant le produit avec 
son volume d'eau , abandonnant sur de la litharge, desséchant 
sur du chlorure de calcium , et soumettant à la rectification. 

Le carbamylide se présente sous la forme d'un liquide inco- 
lore «Tune odeur agréable et d'une densité de 0,9144; U bout 
d'une manière constante à 224°. 

Il renferme [CO 2 ,C 10 H M O] , c'est-à-dire 

C ll H M 0*=(C»H 10 )*, CO»H». 

Cet éther est évidemment le produit d'une action secondaire 
exercée par l'eau sur une combinaison analogue à 1 ether chlo- 
roxicarbonique , formée en premier lieu. 

M. Medlock a aussi obtenu le sulfocyanhydramylide (sulfo- 
cyanhydrate d'amilène) déjà décrit par M. Henry (2). Il le 
prépare en distillant un mélange intime de 2 p. de sulfamylate 
.de chaux et de 1 p. de sulfocyanure de potassium. Le produit 
rectifié bout d'une manière constante à 197°. L'analyse a donné 
les rapports déjà obtenus par M. Henry. 

En faisant agir l'acide nitrique sur l'éther sulfocyanhydri- 
que précédent , M. Medlock a obtenu l'acide décrit naguère 
par M. Gerathewohl (3) (acide sulfosulfamylique , sulfamylo- 
lique ou hyposulfamy lique) , et obtenu par ce dernier chimiste 
avec le mercaptan amylique (amylol sulfuré ou suif hydramy- 
lide normal G). M. Henry avait , de son côté, obtenu le même 

(i) Annal, der Chem, und Pharm. 9 t. LXIX, p. 2l4« 

(a) Ces Comptes rendus , 1849» p. 22. 

(3) Comptes rendus des trav. de Chim,, l845, p. x55. 
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acide avec l'acide nitrique et l'éther sulfocyanhydrique de 
l'huile de pommes de terre. 

Les analyses de M. Medlock portent sur les sels de baryte, de 
cuivre et de plomb. Elles confirment la correction que j'ai faite 
aux formules de M. Gerathewohl, et d'après laquelle ces sels 
renferment [C^H^SWMO] , c'est-à-dire 

C'fluMSO 1 . 

Ils sont tous les trois anhydres. Le chimiste allemand y avait 
admis 1 équivalent d'hydrogène de trop (1). 

En terminant, M. Medlock annonce la publication prochaine 
d'un travail relatif à l'action du potassium sur le cyanhydramy- 
lide et du chlorure de zinc sur l'huile de pommes de terre. Le 
premier agent donne, entre autres, un alcaloïde semblable à la 
cyanéthine (2) •, avec le chlorure de nnc, il a obtenu un nouveau 
carbure d'hydrogène gazeux. 

A. SMITH. — sur la composition de l'acide nitrique 
à différents états de concentration. 

M. Smith a publié quelques expériences sur la composition 
de l'acide nitrique, à différents états de concentration (3). Un 
acide très-fumant, décoloré par un courant d'air chaud, a 
donné un liquide d'une densité de 1,503, contenant 81,56 
pour 100 de N*0 5 . Ce liquide commença à bouillir à 88°, et le 
point d'ébullition s'éleva pendant la distillation jusqu'à 121°; le 
résidu, à cette température, contenait 63,11 pour 100 de N*0\ 
La portion passée entre 88° et 93°, contenait 84,96 pour 100 de 
N*0 5 , et était encore très-rouge j décolorée par le moyen indiqué, 
elle avait une densité de 1,516 à 15°5, bouillait à 84°4, distillait 
presque tout entière entre 84°4 et 86°7, et contenait 84,54 
pour 100 de N*0 5 . Les premières portions de la distillation de 

(i) M. Henry {Annal, de chim. et de phys., t. XXV, p. a53) commet 
la même erreur pour le sel de baryte, et cependant il a trouvé 4»99 hy- 
drogène, quantité qui se confond sensiblement avec le nombre 5,o exigé 
par ma formule (H 11 ). C. G. 

(a) Ces Comptes rendus , 1849, p. 20. 

(3) Chemic Soc. Mem. III, p. 399, et Annuaire de Liebig et H. Kopp, 
1847-1848, p. 386. 
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cet acide avaient , après la décoloration , les mêmes propriétés 
(densité de 1,517 à 15°5, point d'ébullition à 84°4), et contenaient 
84,74 pour 100 de N*0 5 (la formule N*0 5 ,H*0 en exige 85,7). 
Étendu d'eau jusqu'à ce qu'il eût la composition N 8 5 ,H*0-f~aq., 
l'acide avait une densité de 1,486 à 15°5, mais son point d'ébul- 
lition n'était pas constant. Etendu encore davantage, de manière 
à représenter N î 5 ,H s O-[-3aq. , l'acide avait une densité de 1,424 
à 15°5, et distillait sans altération à 121°; le point d'ébullition 
s'éleva vers la fin de la distillation à 127°. Un acide faible, 
chauffé jusqu'à ce que le point d'ébullition fût constant à 121°, 
avait une densité de 1,412. 

C. MARIGNAC — Sur la forme et la composition 
des nitrates mercureux. 

M. Marignac s'est occupé des nitrates mercureux à peu près 
en même temps que moi (1). Gomme je n'avais aucune connais- 
sance de ses résultats (2) à l'époque où je rédigeai mon mémoire , 
je vais aujourd'hui les exposer, en faisant observer toutd'abord 
que nous sommes entièrement d'accord quant aux expériences , 
et que nous ne différons que sur quelques interprétations. 

« Le moyen , dit M. Marignac , qui m'a paru le plus simple 
pour obtenir la série, aussi complète que possible, des nitrates 
mercureux , consiste à faire agir à une douce chaleur de l'acide 
nitrique étendu de deux ou trois fois son volume d'eau sur un 
excès de mercure métallique. L'action d'abord assez vive se ra- 
lentit peu à peu ; si Ton décante alors la dissolution chaude et 
fortement acide, elle laisse déposer par le refroidissement d'assez 
gros cristaux prismatiques. On choisit les mieux formés pour en 
en faire l'étude et l'analyse , puis on fait chauffer le reste avec 
les eaux-mères et du mercure en excès. Au bout de quelque 
temps on décante encore le liquide qui laisse déposer de nou- 
veaux cristaux par refroidissement. On continue cette opération 

(i) Ce» Comptes rendus, 1849, p. aa5, et en extrait dans les Comptes 
reudus de l'Académie, 10 avril 1848. 

(1) Lus à la Société de physique et d'histoire naturelle de Genève, le 
19 avril i849* 
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jusqu'à ce que l'on reconnaisse que les cristaux qui se forment 
sont toujours les mêmes. J'ai répété plusieurs fois cette série d'o- 
pérations , et je n'ai jamais obtenu que trois sortes de cristallisa- 
tions différentes ; mais souvent on passe immédiatement de la 
première forme à la troisième, ce qui indique que les cristaux de 
la seconde espèce sont plus difficiles à obtenir ; peut-être leur for- 
mation dépend-elle en partie du degré de concentration des li- 
queurs. Il est même arrivé une fois que le même liquide a don- 
né, par son refroidissement , d'abord des cristaux de la troisième 
forme , puis plus tard des cristaux de la première forme , qui se 
sont déposés sur les premiers, sans que j'aie pu y découvrir 
trace des cristaux appartenant au composé intermédiaire. Il m V 
semblé que celui-ci se formait en général dans des dissolutions 
assez concentrées. 

» Pour établir avec sûreté la composition des nitrates de mer- 
cure il est indispensable d'en doser directement l'eau et l'acide 
azotique, ou, ce qui revient au même, l'azote. En effet , ces 
deux éléments ne formant jamais qu'une très-faible proportion 
du poids total du sel, si Ton détermine l'un d'eux par différence, 
toute l'*rreur de l'analyse portant sur ce dosage pourra s'élever 
à une fraction considérable du poids réel de cet élément et intro- 
duire une erreur dans la formule. 

» La détermination de l'acide azotique se fait avec une grande 
précision par le dosage de l'azote à l'état de gaz , comme pour les 
analyses organiques , sauf qu'on n'a pas besoin d'oxyde de cuivre , 
mais seulement de cuivre métallique dans le tube à combustion. 
On peut suivre la méthode de M. Dumas dans toute sa rigueur, 
mais le plus souvent j'ai employé un procédé plus simple qui me 
permettait de doser l'eau et l'azote dans une même expérience. 
Le sel à analyser était introduit au fond d'un tube à analyse qu'on 
achevait de remplir avec du cuivre métallique très-poreux , et 
auquel s'ajustait un tube en U, rempli de pierre ponce imbibée 
d'acide sulfurique, puis un tube recourbé conduisait les gaz sous 
une cloche graduée qu'on pouvait élever ou abaisser à volonté 
et qui plongeait dans une grande éprouvette remplie de mercure ; 
c'est l'ancien appareil employé par M. Gay-Lussac. A la fin de 
l'expérience on laisse complètement refroidir l'appareil , puis on 
mesure l'augmentation de volume de l'air contenu dans la cloche 
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et l'accroissement du poids du tube en Uj on a ainsi l'azote et 
l'eau. 

» J'ai cherché aussi à doser l'oxyde de mercure. J'ai d'abord 
essayé la réduction , soit par le protochlorure d'étain , soit par 
l'acide hypophosphorique ; mais je n'ai obtenu que des résultats 
rariables et toujours trop faibles. Le procédé auquel je me suis 
arrêté consiste simplement à chauffer ces sels jusqu'à leur conver- 
sion complète en oxyde mercurique (1) dont le poids permet de 
calculer celui du mercure ou de l'oxyde mercureux. Si l'on 
opère dans des creusets ou des capsules on trouve toujours une 
perte , parce qu'on n'a pas un signe certain pour juger si l'opéra- 
tion est terminée; mais on parvient à des résultats très-précis en 
faisant cette décomposition dans un tube de verre étiré à l'une 
de ses extrémités en une longue pointe recourbée qu'on fait 
plonger dans de l'eau , et lié par l'autre à un tube desséchant 
qui amène un courant d'air envoyé par un gazomètre. Pendant 
toute la durée de la calcination on fait passer un courant d'air 
très-faible qui facilite l'entraînement des vapeurs acides , puis , 
lorsque le changement de couleur de la matière contenue dans 
le tube annonce que l'opération approche de son terme , il suffit 
de fermer de temps en temps le robinet du gazomètre pour voir 
à l'extrémité effilée qui plonge dans Feau s'il se dégage encore 
des produits gazeux* Il est facile ainsi d'obtenir la décomposition 
complète du sel sans dépasser la température nécessaire pour 
cela. » 

Nitrate mercureux neutre. — M. Marignac donne de ce sel 
une description cristallographique très-complète. Il confirme , 
ainsi que je l'ai fait remarquer, que la forme de ce sel n'ap- 
partient pas au système rhomboédrique , mais dérive d'un 
prisme oblique symétrique. M. Descloizeaux n'avait eu à sa dis* 
position que des cristaux très-peu nets et fort incomplets ; de 
sorte qu'il n'avait pu prendre que des mesures approchées sur 
une partie des faces seulement. M. Marignac trouve , comme 
moi, que M. Lefort s'est trompé, et que le nitrate neutre de 
mercure a bien la composition donnée par M. Mitscherlich , 
savoir [N*0 5 , Hg 2 0-f-2aq.] 

(!) Avis à M. Millon (Complet rendus, 1849, p. a4°>- C* **. 
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Nitrate mercureux 4 ji banque. — M. Marignac donne ce nom 
au sel que j'ai appelé sous-nitrate sesquimercurcux.Nous sommes 
parfaitement d'accord pour les dosages, mais M. Marignac 
adopte une formule [3N 2 5 , 4Hg'0-{-aq.] différente de la 
mienne [2N 8 5 , 3Hg*0-f-aq«]* Le mercure trouvé dans nos 
expériences irait en effet mieux avec la formule de M. Marignac; 
mais, à mon sens, on éprouve toujours une perte de 1 à 1 .5p. 100 
sur le mercure , quand on le condense en même temps qu'on y 
fait passer un courant de gaz (1) ; ce qui me semble le prouver, 
c'est qu'en condensant le mercure et l'eau ensemble sans cou- 
rant de gaz , ainsi que Ta fait M. Lefort , on obtient une somme 
exactement égale à celle exigée par ma formule. 

Malgré l'entier accord de mes expériences avec celles de 
M. Marignac , je persiste donc à y supposer cette légère erreur 
sur le mercure. 

M. Marignac donne une description cristallograpbique de ce 
sel , ainsi que du sel suivant Ses mesures sont bien plus nom~ 
breuses, et sans doute plus exactes que celles que j'ai faites moi- 
même, n'ayant pas une grande habitude de ce genre de détermi- 
nations. 

Nitrate mercureux 5/3 basique. — C'est celui que j'ai appelé 
sous-nitrate bimercureux. Je suis encore d'accord avec M. Ma- 
rignac quant au dosage , mais nous différons dans l'interpréta- 
tion : M. Marignac adopte les relations [3N 2 5 , 5Hg*04-2aq.] 
qui vont exactement avec nos dosages de mercure. Je viens de 
dire pourquoi le mercure me paraît trop faible de 1 à 1 ,5 cen- 
tième ; c'est la même raison qui me fait préférer les relations 
[N J 0\ 2Hg*0 + aq.]. 

Enfin M. Marignac ajoute aux trois sels précédents un qua- 
trième qu'il appelle nitrate mercureux bibasique : c'est la pou*- 
dre jaune qu'on obtient en ajoutant beaucoup d'eau à la soliir» 
tion du nitrate neutre dans un peu d'eau chaude. 

Dans mon opinion , ce n'est là que le sel précédent à l'état 
amorphe, et si M. Marignac y a trouvé un peu plus de meiw 
cure qui correspond justement à ma formule, cela tient peut- 
être à ce que le produit analysé renfermait déjà un peu d'oxyde 

(i) Voyez mon mémoire, p. 228. 
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mercureux. Au reste , les dosages des deux sels sont si rappro- 
chés qu'il me paraît difficile de leur assigner une composition 
différente. 

Cristaux. Poudre jaune. 



Marignac. 


Gerhardt. 




Mercure. .81,8 


82,0—81,9—82,2 


83,3 


Azote. . . 3,48—3,42 


» • 


3,o3 


Eau. . . . 1,74 — 1 »7 I 


2,1 — 2,1 — 2,0 


2,06 



J. LIEBIG. — sur la préparation de l'acide succinique 
par le malate de chaux. 

M. Liebig (1) a fait quelques modifications heureuses au pro- 
cédé par lequel M. Dessaignes (2) transforme le malate de chaux 
en acide succinique. Ces modifications permettent de se procurer 
ce dernier acide en grande quantité. Voici les proportions indi- 
quées par M. Liebig : on prend 3 livres de malate de chaux brut, 
tel qu'on l'obtient du suc de sorbier ; après deux ou trois lavages 
à leau (3), on en fait une pâte avec 10 livres d'eau à 40° 
dans une terrine , et l'on ajoute à ce mélange 4 onces de fromage 
pourri, réduit préalablement avec de l'eau à l'état d'émulsion. 
Le mélange , abandonné à une température de 30 à 40°, déve- 
loppe bientôt du gaz carbonique ; ce dégagement dure cinq ou 
six jours. Dans un autre essai , où l'on avait employé 15 livres de 
malate , la fermentation était terminée en quatre jours. On ras- 
semble ensuite sur une toile le dépôt cristallin, on le lave plusieurs 
fois à l'eau , puis on en sépare l'acide succinique au moyen de 
l'acide suif inique. A cet effet, on délaye le succinate de chaux (qui 
est mélangé de carbonate) avec de l'acide suif urique dilué, jusqu'à 
cessation de toute effervescence, et Ton note la quantité d'acide 
employée. On ajoute ensuite à la bouillie une nouvelle quantité 
d'acide égale à cette dernière , et Ton maintient le mélange en 
ébullition jusqu'à ce qu'il ait perdu toute consistance grenue. On 
filtre par une toile le liquide qui surnage le dépôt de sulfate de 

(1) Ann. der Chern. und Phartn. % t. LXX , p. 104. 

(2) Ces Comptes rendus, 18^9, p» 176. 

(3) Annal, dcr Chem. und Pharm., t. XXXVIII, p. 25cj. 
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chaux , et on le concentre par i'évaporation. Il contient en dis- 
solution un mélange de bisuccinate de chaux et d'acide succi- 
nique. Dès qu'il est assez évaporé pour former pellicule, on y 
ajoute par petites portions de l'acide sulfurique concentré , 
jusqu'à ce qu'il ne se précipite plus de sulfate de chaux. Ordi- 
nairement le liquide se prend alors en une bouillie qu'on lave 
pour extraire l'acide succinique. La solution aqueuse donne 
ensuite par la concentration , des cristaux de ce dernier acide 
qu'on purifie par de nouvelles cristallisations , et au besoin par 
du charbon animal. On le sépare par l'alcool ou par la subli- 
mation de quelques traces de gypse. 

3 livres de malate de chaux sec ont fourni 15 à 16 onces 
d'acide succinique entièrement blanc. 

Dans une autre communication sur le même sujet (1) , 
M. Liebig fait remarquer que ce procédé donne d'autant plus de 
matière que la fermentation est plus lente et plus calme; le degré 
de chaleur ne doit donc pas être trop élevé , ni la dose de levure 
de bière ou de fromage pourri trop forte. 125 centimètres 
cubes de levure de bière par demi-kilogramme de malate de 
chaux sec et 3 kil. d'eau sont de très-bonnes proportions. La 
formation de l'acide succinique est accompagnée de celle de 
l'acide carbonique et de Y acide acétique. Si Ton observe un déga- 
gement d'hydrogène , celui-ci se rattache à une autre phase de 
la métamorphose, dans laquelle l'acide succinique disparaît 
lui-même pour donner de Y acide butyrique. Dans une opération 
faite avec 19 livres de malate, M. Liebig a pu ainsi extraire des 
eaux mères jusqu'à 24 à 30 onces d'acide butyrique. Il se pro- 
duit aussi, dans cette seconde phase de la fermentation, une huile 
essentielle qu'on obtient par la distillation des eaux mères ; elle 
est incolore, très-sol uble dans l'eau, d'une odeur forte et 
agréable qui rappelle celle des pommes. C'est probablement, 
comme le suppose M. Berzélius pour ces sortes de produits, un 
alcool ou un aldéhyde. 

(i; Ibid.,1. LXX,p. 363. 
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F. TOEL. — Snr la styracine. 

Pour extraire la sty racine, KT. Toel (1) distille le styrax avec 
une solution de carbonate de soude ; on obtient ainsi , comme 
produits accessoires, de l'acide cinna inique et du styrol (cinria- 
mène) ; le résidu résinoïde , séparé par les lavages du cinnamate 
de soude, puis desséché, fut mis à macérer avec de l'alcool froid, 
de manière à enlever la plus grande partie de la matière colo- 
rante. La matière, cristallisée ensuite dans un mélange d'alcool et 
d'éther, donna de beaux prismes groupés en faisceaux, inodores et 
insipides, insolubles dans l'eau, peu soiubles dans l'alcool froid, 
très-solubles dans Téther. Cette styracine fondait à 44°. Après le 
refroidissement, elle reste longtemps amorphe. 

L'analyse adonné : carbone, 82,56—82,57—82,61 — 82,15; 
hydrogène, 6,12—6,49^6,36—6,16. M. Toelen déduit les rela- 
tions [C 30 H 28 O 3 ] . 

Lorsqu'on distille la styracine avec de la potasse caustique , 
il se produit, selon M. Simon, un liquide auquel ce chimiste 
donne le nom de styracine, M. Toel n'obtient pas de liquide, 
mais un corps cristallisable qu'il appelle styrone; il pense que 
M* Simon avait opéré sur une styracine impure. Dans cette réac- 
tion, la potasse se convertit en cinnamate; la styrone distille 
avec les vapeurs d'eau* 

La styrone forme de belles aiguilles soyeuses, douces , d'une 
odeur agréable qui rappelle celle des hyacinthes ; elle fond à 33°, 
et se volatilise sans altération à une température supérieure. Elle 
est assez soluble dans l'eau ; l'alcool, l'éther, le styrol, les essences 
et les huiles grasses la dissolvent en grande quantité. Lorsqu'on 
laisse refroidir une solution aqueuse de styrone , saturée à Fébul- 
lition , elle devient laiteuse et ne s'éclaircit qu'au bout de quel* 
ques heures en se remplissant d'aiguilles. 

Traitée par un mélange de manganèse et d'acide sulfurique 
étendu , la styrone donne, eomme la styraeine, de V essence 
d'amandes amères. 



(I) Annal, der Chem. und Pharm. y t. LXX, p. I. 
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M. Toela trouvé dans la styrone : carbone, 79, 81—80,61— 
80,17; hydrogène, 7,63—7,62—7,68. Il représente ces nombres 
par les relations [C"H 46 8 ]. 

Le chlore convertit la styracine en une matière visqueuse, 
acre et d'une odeur semblable à celle du baume de copahu. Elle 
est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther bouillants, 
d'où elle se sépare à l'état amorphe. M. Toel y a trouvé : chlore, 
35,40 — 35,60; carbone,' 53,64. Il représente ces résultats par 
[C 6 'H"CI"0 6 ]. 

Lorsqu'on fait agir la potasse sur cette chloro-styracine , on 
obtient de V acide chloro-cinnamique , ainsi qu'un corps chloré 
huileux et du chlorure de potassium. Le chloro-cinnamate de 
potasse donne , par l'acide hydrochlorique , de l'acide chloro- 
cinnamique qui cristallise en longues aiguilles brillantes , sans 
odeur, fusibles à 132°, et se sublimant à une température plus 
élevée. Sa vapeur excite la toux. Il est peu soluble dans l'eau 
froide; il fond dans l'eau bouillante. M. Toel y a trouvé des 
nombres qui s'accordent avec les rapports [C 18 H 1Î C1 2 8 ,H 2 0] , 
OU dan* la notation unitaire : . 

C»H T CiO* s CWCIO» (H). 

Le sel dépotasse cristallise en feuillets nacrés. Le sel d'ammo- 
niaque forme des aiguilles enchevêtrées , renfermant de l'eau de 
cristallisation. Le sel de baryte se précipite sous la forme d'une 
poudre blanche , soluble dans l'eau bouillante , d'où il se sépare, 
par le refroidissement, en paillettes brillantes. Le sel de chaux 
ressemble au sel d'ammoniaque et est peu soluble. Le sel d'argent 
forme des aiguilles cristallines qui se colorent à la lumière ; il 
est anhydre. 

Observations de la rédaction. 

M. Strecker fait suivre le mémoire de M. Toel de quelques 
observations critiques , relatives aux formules adoptées par ce 
chimiste , formules qu'il propose de remplacer par les rapports 
suivants ( notation unitaire ) : 

Styrone C 9 H lû O 

Styracine. . . . C l8 R 16 Ô a ==C 9 fl 10 O + C 9 H 8 0»-R»0 

Chlorostyracine. C 18 H ia Cl 4 0*. Acide cinnam. 
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La styrone serait donc Y alcool cinnamique , et la styracine l'éther 
cinnamique de cet alcool. 

Les corrections proposées par M. Strecker me paraissent en- 
tièrement fondées ; elles s'accordent d'ailleurs avec les résultats 
obtenus il y a longtemps déjà, par M. Emile Kopp, et communi- 
qués au mois de décembre dernier à M. Dumas ; mais M. Dumas 
s est borné à faire mettre , dans les Comptes rendus de FÀcadé- 
mie (1), le titre du mémoire de mon savant ami 5 j'espère pou- 
voir sous peu offrir ce mémoire à mes lecteurs. 

Autant que je me rappelle d'une communication verbale de 
M. E. Kopp , la cinnaméine de M. Frémy n'est autre chose qu* 
la styracine; la péruvine du même chimiste est la styraçone ou 
la styrone. Tous les résultats de M. Frémy sont donc encore à 
rectifier ici. 

Cil. BARRESWIL. — Faits divers de chimie appliquée 
à la physiologie. 

Selon M. Barreswil (2) , il y a du sucre dans le blanc d'œuf de 
poule ; le blanc d'œuf est alcalin , et l'alcalinité en est due au car- 
bonate de soude. Le jaune d'œuf ne renferme que peu ou même 
point d'alcalis j sa propriété émulsive, en tous cas, appartient non 
à l'alcali, mais à un produit analogue à celui du suc pancréatique; 
le jaune d'œuf n'est pas acide, mais il le devient par suite d'une 
altération. La réaction acide et les propriétés du suc gastrique sont 
dues aux acides organiques et non à l'acide chlorhydrique. L'al- 
tération de l'albumine de l'œuf et de toutes les matières sem- 
blables est d'autant plus rapide que ces matières sont plus 
diluées , et que les circonstances favorisent davantage la dissolu- 
tion du ferment. 



(1) Comptes rendus de l'Académie, t. XXVIII, p. 20. 

(2) Ibid., p. 7 6i. 
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A. LAURENT ET GH. GERHA H DT— Recherche* rarlw 
combinaisons azotées de la série diphénlqae. 

Nous appelons série diphénique l'ensemble des combinaisons 
qui dérivent de deux molécules de pbène (benzine) ou de phé- 
nol (acide phénique), condensées en une seule : 
aC f H« devenant C"H J ». 

I. Action de Vhydrogène sulfuré sur V acide nitrophénésique. 

Lorsqu'on chauffe légèrement du nitrophénésate d'ammo- 
niaque {phénale d'ammoniaque binitré) avec une solution de 
sulfhydrate d'ammoniaque, il s'effectue, au bout de quelques 
instants, une réaction très-vive : la masse, presque noire, aban- 
donnée à elle-même, dépose par le refroidissement de grosses 
aiguilles brun noir. Pour avoir ces cristaux à l'état de pureté, on 
décompose la presque totalité du sulfhydrate par de l'acide acé- 
tique, on porte le mélange à l'ébullition, on filtre pour séparer 
le soufre, et l'on abandonne à cristallisation. On répète les cris- 
tallisations à deux ou trois reprises dans l'eau. 

Les aiguilles brun noir qu'on obtient ainsi sont jaunes en 
poudre. Elles sont hexagonales, avec quatre angles de 131° 1/2 
et deux angles de 97°. Elles constituent un acide particulier, 
auquel nous donnons le nom d'acide diphénamique binitré; il 
renferme de l'eau de cristallisation qu'il perd par la dessiccation. 

I. 0,300 de l'acide cristallisé ont donné 0,462 acide carbonique et 0,124 

eau. 

II. o,a5o ont donné 38 c. c. d'azote à 18 et 761 mm. 

III. o,5oo maintenus entre 100 et no° ont perdu o,o54 eau. 

Ces déterminations donnent en centièmes : 

IetlI. 
Carbone- . . . 4^.0 
Hydrogène. . . 4»^ 

Azote i6,5 

Oxygène. . . . 3 r >.o, 

100,0 

Les rapports C"H 16 1N 4 8 = C^H^XWO» = C"H»X , N 1 , -f- 
2 aq. exigent : 

Comptes rendus 1849. 27 
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C". . . . 144 41,8 

B**. . . . 16 4,6 

H*. • . » . 56 i6,a 

0» i38 3 7 ,4 

344 100,0 

En centième». Analyse m. 

Acide cristallisé. 344 I0 ° 

Eau de cristallisation. . . 36 10,4 10,8 

La formation de ce nouvel acide est semblable à celle des 
antres produits de Faction du suif hydrate d'ammoniaque sur 
les corps nitrogénés ; la réduction opérée par cet agent sur l'a- 
cide nitrophénésique porte sur la moitié seulement des éléments 
nkreux, et a pour effet de remplacer NO 2 = X par NH 2 == Ad. 

C 8 H*X*0 = C«H*AdX0 

Acide nitrophénésique donne par l'hydrogène sulfuré. 

Mais, comme nous Talions démontrer, il faut doubler la for- 
mule du produit: 2C 8 H^dXO:=C 1 *H 8 Ad 2 XH) 2 = C lî H»N t 
X*0*. 

L'acide diphénamique binitré est peu soluble dans l'eau 
froide, assez soluble dans l'alcool et l'éther. 

Soumis à l'action de la chaleur, il dégage d'abord son eau 
de cristallisation, puis fond, émet quelques paillettes inco- 
lores ainsi que de l'huile brune, et laisse un abondant résidu 
de charbon qui prend feu par un plus fort échauffement. Il se 
dissout dans Yammoniaque avec une couleur rouge foncé ; mais 
par la concentration de la solution , l'ammoniaque se dégage et 
l'on n'obtient que de l'acide. Traité par la potasse aqueuse, l'acide 
diphénamique binitré se dissout avec une couleur brun rouge 
foncé ; la solution donne, par l'évaporation spontanée, de petits 
mamelons cristallins d'un rouge foncé. 

Ces mamelons constituent le diphénamate dépotasse binitré. Ils 
«ont très-solubles dans l'eau et l'alcool. 

o,a5o du sel éesséché au bain-marie ont donné : 
0,059 sulfate de potasse, ce qui fuit en centièmes : 

PotAttiom. 10,7 

Le calcul exige : 
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-M» — 


C". 


. i44 


H* 1 . 


ii 


K. . 


. 39 1 


N\ . 


. 56 


0«.. 


. 96 



n.» 



346 

La solution ammoniacale de l'acide diphénamique bimtré 
donne, arec une solution d'acétate de baryte, de belles aiguilla» 
d'un rouge brun et peu solubles , de diphénamatc de baryte 
bvnitré. 

Elle ne précipite pas immédiatement les sels de chaux $ mais 
au bout de quelque temps on obtient de petites aiguilles. Elle 
donne avec l'acétate de plomb un précipité brun orangé; 
avec l'acétate de cuivre, un précipité vert jaunâtre; avec une 
solution de nitrate d'argent, un précipité jaune brun foncé, 
qui est cristallisé en paillettes si l'on emploie des dissolutions 
chaudes. 

I. 0,280 du sel d'argent cristallisé et desséché au bain-marie, ont 

donné 0,357 acide carbonique et 0,066 eau. 
H. o,5 00 du même sel ont donné o,i3i d'argent* 
III. o,5oo ont donné 0,1 33 d'argent. 



m. 



26,6 



Ges déterminations donnent en centièmes 


1. 


IL 


Carbone. • • 34.7 




Hydrogène. . 2,6 




Argent. . . . 


26,2 


C 1 *. . . 144 


34,7 


H". . . n 


3,5 


Ag. . . 108 


26,0 


N*.. . . 56 




(X. . . 96 





4i5 

Ges déterminations démontrent que l'acide diphénamique doit 
être représenté par C", si l'équivalent de l'acide nitrophénéV 
siqtfe s'écrit par C 1 . 
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II. Composés azotés dérivés de la benzine ou phéne. 

M. Mitscherlich (1) a décrit, en 1834, un beau corps cristal- 
lisé, auquel il donne le nom d'azobenzide, et qu'on obtient en 
distillant la nitrobenzide (phéne nitré, ou benzine nitrée) avec 
une solution alcoolique de potasse : ce corps renferme C 6 H'N, 
*. c'est-à-dire tous les éléments de la nitrobenzide, moins l'oxy- 
gène. Cette composition ne rend pas compte de la formation de 
Pazobenzide; celle-ci étant nécessairement accompagnée de celle 

* d'un sel de potasse, M. Hofmann (2) admet que l'oxygène de la 
nitrobenzide oxyde l'alcool, de manière à le transformer en 
oxalate de potasse, et à produire de l'azobenzide et de l'aniline, 
qui passeraient à la distillation , d'après l'équation suivante : 

aC f H»NO» + C*H f O = C«H»N +C 8 H 7 N 4- C*H»0* + HK). 

Cette explication, en apparence très-simple, n'est cependant 
pas en harmonie avec l'expérience. M. Zinin (3) a démontré, 
en effet, que l'azobenzide n'est pas le produit immédiat de l'ac- 
tion de la potasse alcoolique, et qu'il se produit d'abord un 
autre composé, YaZoxibenzide C^fl^N'O. 

* Nous pouvons confirmer l'assertion de M. Zinin, et nous 
avons mêm£ obtenu ce dernier corps en quantité notable sans 
distiller les premières parties du mélange , comme le prescrit le 
chimiste russe. L'azoxibenzide se trouve, dans le produit de l'ac- 
tion de la potasse alcoolique, portée plusieurs fois en ébullition, 

* sans qu'il s'y rencontre d'aniline ; et, comme l'azoxibenzide pure 
est à peine colorée , tandis que la solution du mélange est d'un 
brun noir et précipite, par les acides, d abondants flocons de 
même couleur, il nous paraît probable qu'elle renferme le sel de 
potasse d'un acide noir qui renferme tout l'oxygène manquant 
à l'azoxibenzide. L'acide noir n'étant pas cristallisable , nous 
n'avons pas voulu prendre la peine de l'analyser. Voici cepen- 
dant un rapprochement qui n'est pas sans intérêt : 

La nitrobenzide renferme C 6 H 5 NO% ou C^H^N'O 4 ; l'azoxi- 
benzide contient - C"H t0 Bî a O ^ c'est-à-dire O* de moins; si, 

, ' " ' , ■ 'T' " 1 ' ' --■ - 

(l) Jnn. de Poggend., t. XXXII , p. aa5. 
(a) Ces Comptes rendus ïS^5, p. 79. 
(3) lbid. % 1846, p. 44. 
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comme nous le croyons, la potasse, en agissant sur la première, 
ne produit que de l'azoxibenzide et l'acide noir, il faut évi- 
demment que celui-ci renferme tous les éléments d'un autre 
équivalent de nitrobenzide, plus ces 0% et plus ou moins les 
éléments de l'eau. Mettons que la réaction s'opère avec fixation 
de H a (ou bien KHO), on a : 

CWNO» + O» + R«0=C«IFXO\ 

C'HTXO* serait l'espèce nitrée d'un acide normal C*H s O* où 
l'oxygène et l'hydrogène sont dans les rapports de l'eau. Or 
on connaît deux acides noirs de ce genre : Y acide mcchulmique 
C"H**0" ou C'H^O 6 , et l'acide métagallique C 8 H 4 0«. Nous ne 
savons pas combien d'équivalents d'eau (c'est à-dire de potasse) 
interviennent dans la réaction , mais il ne serait pas impossible 
que le produit noir qu'on obtient avec la nitrobenzide , fut l'es- 
pèce nitrée de l'un ou l'autre de ces deux acides. 

Nous ferons aussi observer qu'en distillant le mélange de ni- 
trobenzide et de potasse alcoolique, sans en isoler d'abord l'a- 
zoxibenzide, nous avons obtenu bien plus d'azobenzide que d'a- 
niline, tandis que dans l'hypothèse de M. Hofmann, il faudrait 
obtenir environ autant de l'un que de l'autre. 

Nous avons fait quelques expériences sur la réaction de l'a- 
sobenzide et de l'azoxibenzide avec l'acide nitrique. Nous don- 
nom nos résultats, tout incomplets qu'ils sont, n'ayant pas assez 
de matière pour approfondir d'une manière complète les ques- 
tions qui s'y rattachent. 

Action de V acide nitrique sur Fazoxibenzide. 

Lorsqu'on fait bouillir l'azoxibenzide avec de l'acide nitrique» 
on obtient une matière jaune peu soluble dans l'alcool et Té- 
ther bouillants, où elle se dépose sous la forme de flocons cris- 
tallins jaunes. Cette matière cristallise encore mieux en petites 
aiguilles dans l'acide nitrique. 

Elle a donné à l'analyse les résultats suivants : 

I. o,3oo ont donné 0,647 acide carbonique et 0,98 eau. 

II. o,3 00 ont donné 3^ c. c d'à rote à ^58 mm. et 18*. 
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Oa «a déduit «n centièmes * 

I, n. 

Carbone 58,8 

Hydrogène. . * 3,6 

Àaote i6,5 

Ces nombres correspondent sensiblement à la composition de 

l'aamribenzide nitré : 

C"H»XN*0, 
car on a: 

C". . . 144 5o,a 

H».. . . 9 3,7 

N*. . . . 4a 17,3 

o*. . . . 48 

243 

Le brome paraît se comporter avec l'azoxibenzide comme Fa- 
cide nitrique. On obtient un composé jaunâtre très-peu soluble 
dans l'alcool, très-fusible, et qui se prend par le refroidissement 
en mamelons cristallins. Un échantillon de ce produit nous a 
donné : carbone, 46,7; hyd., 2,7; brome, 31,9. Si c'était de 
l'azoxibenzide monobromé, il faudrait : carbone, 51,9 ; hydro- 
gène, 3,2 ; brome, 28,8. On voit, d'après cela, que la bromura- 
tion est allée encore plus loin. La faible solubilité du produit 
n'en permet pas la purification. 

L'azoxihenzide nitré s'attaque assez promptement par une so- 
lution de potasse alcoolique et chaude, en donnant une solution 
brun rouge. En étendant d'eau, on obtient un produit pul vérif- 
ient d'un rouge jaunâtre. On le lave à l'alcool, on le dessèche 
et on le fait dissoudre dans l'essence de térébenthine bouillante; 
la dissolution, filtrée bouillante, dépose immédiatement une 
poudre rouge orangé cristalline. On décante l'essence, on jette 
dans un filtre et on lave à l'éther. Le produit est presque inso- 
luble dans l'alcool et l'éther. Il se décompose par la chaleur. 

I. o,3oo de ce produit ont donné 0,771 acide carbonique et o,ia45 eau. 

II. 0,248 ont donné 4o,5 c. c. à 18 et 76 mm. 

On en déduit en centièmes : 

Carbone. . . . 70,1 
Hydrogène. . • 4,5 

Azote 17,5 

Oxygène. ... 7,8 

100.0 
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Il ne se dégage pas d'ammoniaque dans cette action de la po- 
tasse sur razoxibenzide nitré. Si l'on prolonge l'action de la po- 
tasse alcoolique, la liqueur devient d'un beau bleu ; cette cou- 
leur est détruite par un excès d'eau. 

Les rapports qui iraient le mieux avec les résultats précédkfets 
sont (?»H l, N , O l (carb., 70, 4; hydrog., 4, 6; azote, 17, 2); 
inais nous ne croyons pas qu'ils soient exacts, car le produit, 
ainsi que nous nous en sommes assurés, contenait encore quel- 
ques traces d'essence de térébenthine, dont l'odeur devenait 
très-sensible quand on le chauffait légèrement dans un tube. 
Cette impureté augmentait nécessairement le carbone et l'hydro- 
gène et diminuait l'azote. Il nous paraît probable que l'action 
de la potasse alcoolique consiste en une désox y dation, comme 
dans le cas de la formation de l'azoxibenzide par la nitroben- 
zide ou benzine nitrée. Or, puisque 

La benzine nitrée. . . C 11 *! 10 ]^) 4 

devient C f2 H 10 N*O. 

L'azoxibenzide nitré OWNK) 1 

peut devenir, par une réaction semblable. . C^iPJNH). 

Les rapports C 12 H 9 N 3 exigent : 

Carbone. • . 68,a 
Hydrogène. . 4> a 
Azote. . . . 19,9 
Oxygène. . . 7,7 

100,0 - ? 

Il est fâcheux que la faible solubilité de ce corps n'en per- 
mette pas la purification complète. 

action de l 'acide nitrique sur Vazobenzide. 

L'acide nitrique donne avec Fazobenzide deux composés dé- 
rivés par substitution : 

L'azobenzide raononitré. . . C**H*XN* 
et l'azobenzide binitré. . . . C^iVXW. 

Pour obtenir Vazobenzide mononitré, on opère sur quelques 
grammes d'azobenzide : on y verse de l'acide nitrique fumant, 
on chauffe légèrement jusqu'à ce que la réaction s'opère, ou 
retire du feu et on hisse refroidit ; le Corps nitré cristallise alors 
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par le refroidissement en une masse composée d'aiguilles rouges; 
on décante l'acide, on lave d'abord avec de l'acide nitrique or- 
dinaire, puis avec un peu d'eau ; on fait bouillir avec de l'alcool 
et l'on décante la dissolution de la partie non dissoute qui peut 
contenir un mélange de corps mononitré et de corps binitré. La 
dissolution alcoolique laisse déposer par le refroidissement de 
petites aiguilles un peu pailletées ; on les jette sur un filtre, et 
on lave un peu avec de l'alcool et de l'éther pour dissoudre une 
petite quantité d une matière huileuse. 

L'azobenzide mononitré est d'un jaune orangé pâle; il fond 
en un liquide qui cristallise en rosaces par le refroidissement* Il 
est moins soluble dans l'alcool que l'azobenzide normal, mais 
plus soluble que l'azobenzide binitré; il est aussi plus fusible 
que ce dernier. 

I. o>a5o ont donné 0,574 acide carbonique et 0,089 eau * 

II. o,25o ont donné 4<> c. c. d'azote à 760 mm. et i4°- 

On en déduit : 

Carbone. . . . 62,5 ' 

Hydrogène. . . 3,9 



he calcul exige : 


ilZC 


ie. ... 


• 10,1 




C 12 . 


. . l4| 


63,4 




H».. 


. .. 9 


. 3,9 




*tt». 


. 4* 


i8,5 




0*. . 


. . 32 


14,2 



100,0 
Pour obtenir Yazobenzide binitré, on traite l'azobenzide par 
l'acide nitrique fumant, en chauffant pendant quelques minutes. 
Par le refroidissement, le corps binitré, d'abord dissous, se dé- 
pose en cristallisant en aiguilles rouges. On décante l'acide, on 
lave avec de l'acide nitrique, puis avec de l'eau , et enfin avec 
de l'éther. On fait ensuite dissoudre le corps dans l'alcool bouil- 
lant ; il cristallise par le refroidissement en petites aiguilles oran- 
gées ; il cristallise encore mieux , en assez belles aiguilles, dans 
l'acide nitrique fumant. Il fond par la chaleur en un liquide 
rouge de sang, et cristallise en aiguilles par le refroidissement. 
Il est peu soluble dans l'alcool et l'éther. 

o,3oo ont donné 0,675 acide carbonique et 0,078 eau* 
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Carbone. . . 5a,4 
Hydrogène. . 2,9 

C". . . 144 5a, 9 

H*.. . . 8 a»9 

N*. • . . 59 

O*. . . . 64 

27a 

Transformation du corps précédent en un alcaloïde. — On 
Yerse de l'alcool sur l'azobenzide binitré et du sulfhydrate d'am- 
moniaque ; on fait bouillir, on chasse une partie de l'alcool, on 
étend d'eau, on verse un léger excès d'acide hydrochlorique, on 
filtre et Ton précipite à chaud l'alcali par l'ammoniaque. L'al- 
caloïde se précipite à l'état cristallisé. On le purifie en le faisant 
cristalliser dans l'éther. Un autre moyen de purification consiste 
à verser de l'acide sulfurique sur l'alcali ; il se produit ainsi un 
tulfate insoluble dans l'eau froide ; on lave celui-ci à l'eau et à 
l'alcool , on le dissout ensuite dans l'eau bouillante additionnée 
d'acide chlorhydrique, et Ton précipite la dissolution par l'am- 
moniaque. 

Le nouvel alcaloïde , que nous appellerons diphénine , est de 
couleur jaune. Les acides nitrique et chlorhydrique le dissolvent 
avec une couleur rouge. La dissolution chlorhydrique donne un 
beau précipité cramoisi foncé avec le bichlorure de platine. 

0,1 o5 de l'alcali ont donné o,a58 acide carbonique et o,o55 eau. 

On en déduit : 

Carbone. • . • 67,0 
Hydrogène.. • 5,8 
Azote. . . . . a7,a 

100,0 

Avec le précipité platinique, on a obtenu : 

I. o,aoo ont donné 0,01 5 de platine, 

II. o ( aoo ont donné 17 c. c. d'azote à i5* et 760 mm. 

.., On en déduit 2 

Azote. . . 9,4 
Platine. . 3o,5 
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Ces résultats conduisent aux relations suivantes ; 





AIca 


loîd*. 




Chloroplalinate. 


C". 


• • *44 


fy»9 


C". . 


• *44 


H". 


• • ia 


5,7 


H". . 


• '4 


N*. 


. . 56 


a6,4 


H\ 


. 58 9,0 




212 


100,0 


CI». 
Pt«. . 


• ai3 

. 198 3i,6 



625 

Le chîorùplatinate est, comme on voit, un sel acide C 18 H lt 
N*,2 (PtCl 3 H), à moins qu'on ne dédouble la formule do l'al- 
caloïde, ce qui ne nous paraît pas admissible, d'après la forma*» 
tion de l'alcaloïde par l'azobenzide binitré, formation qui rentre 
dans les cas ordinaires, où NH* remplace NO* dans l'action de 
Haydrogène sulfuré sur les corp6 nitrés. 

l«a diphénine renferme deux éq« d'azote de plus que la benzi- 
dine de M, Zinin C 12 H lf N*î comme cet alcaloïde, elle donne un 
sulfate peu soluble et un chloroplatinate acide. Nous avons 
aussi constaté que la benzidine se produit par l'hydrogène sul- 
furé et l'azoxibenzide. 

III. Considérations théoriques sur les composés précédente* 

Si l'on ne considère que les formules brutes des composés dont 
il Tient d'être question, on ne saisit entre eux aucun lien, si çç 
n'est qu'ils renferment tous C 11 . Ils présentent cependant de? 
relations fort intéressantes que nous allons essayer de faire res- 
sortir. 

Il y a, parmi les corps précédents, des substances neutres, des 
alcaloïdes, un acide; les fonctions chimiques qu'ils remplissent 
sont dans un rapport déterminé avec leur composition. Les hy- 
drogènes carbonés, comme ôri sait, sont toujours des corps 
neutres; jamais ils ne donnent des acides par simple substitu- 
tion des éléments de l'acide aitrique à l'hydrogène, lors mfene 
que les produits sont deux et trois fois nitrés. Ainsi la benzine 
nitrée ou binitrée est aussi indifférente avec les alcalis que la 
benzine normale ; et comme, d'ailleurs, les hydrocarbures nitrés 
s'accouplent avec l'acide sulfurique à la façon : des espèces nor- 
males, on est conduit à admettre que le résidu des éléments 
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nitriques remplace , dans la molécule, l'hydrogène enlève ; c't«t 
ee qu'on veut exprimer en écrivant ainsi la bengine et ses déri» 
ft&nitrés: 

C e H* benzine normale, 

C 6 H 8 X benzine nitrée, 

C e H*X s benzine binitrée. 

Dans ces formules, X représentant NO 8 , est censé remplacer H* 
Mais on pourrait tout aussi bien admettre que NO*H rempUtie 
H 1 , et que (NO s H)* remplace H 1 ; ce n'est là qu'une affaire <k 
convention. Le fait reste le même dans les deux notations, savoir 
que si l'on enlève de l'hydrogène à un hydrocarbure et qu'on 
remplace cet hydrogène par certain résidu, il en résulte un corps 
qui joue le* même rôle chimique. Si, au contraire, un hydro* 
carbure simple ou dérivé par substitution fixe de l'oxygène sans 
rien perdre, il change de rôle, il devient acide; on a ainsi : 

C 6 IÏ* -+• O acide plié nique normal , 
C 6 H*X a + acide phénique b mitre , 
C 6 H*X* + O acide phénique trinitré* 

Lorsqu'un hydrocarbure nitré est réduit par l'hydrogène Sul- 
furé, il donne un alcali ; ainsi la benzine nitrée donfle l'aniline 
C 6 H 7 N, ou en représentant NH* par Àd î 

C 6 H 5 Ad alcali aniline normale , 
C 6 H*XAd alcali aniline nitrée. 

Toutes les fois que, dans un hydrocarbure, on remplace H par 
Àd, le produit est un alcaloïde. 

H en est de même de l'hydrocarbure C 1 '!! 18 que nous appelons 
àiphène, et qui pourrait résulter de la condensation de deux ino- 
lécules de benzine : 

Tout corps indifférent de la série diphenique deyra ren- 
trer dans la formule générale C 1 *!! 1 * 

Tout acide C^H^-J-O* 

*e*t akali .;.... :V. . ; C^H^-lÀdr . 

Les expériences précédentes démontrent quç le résidu a*» 
trique NO*==X peut perdre une partie et même la totalité de^son 
oxygène sans que le produit change de fonctions chimiques : 
ajnsi l'azobenzide et razoxibemi de ^renferment JV , et NO 
=Y provenant de NO* de la nitrobenzide. Ces composa* 
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que axotés, sont indifférents, comme les hydrocarbures (1) j 
pour qu'ils eussent les caractères des alcalis, il faudrait que 
l'hydrogène de l'hydrocarbure fût remplacé par NH?=AcL Et 
qu'on veuille bien le remarquer, nous ne faisons que constater 
un simple rapport; loin de prétendre indiquer l'arrangement 
des éléments, nous nous bornons à dire : 1° si dans un corps 
dérivé d'un hydrocarbure, on voit H remplacé par N, NO ou 
NO*i ce corps sera neutre comme V hydrocarbure lui-même; 2° si, 
dans un corps dérivé d'un hydrocarbure, on voit H remplacé par 
NH % , ou y ce qui revient au même, si cet hydrocarbure fixe NH 
m sus, le produit sera un alcoloïde; 3° si un hydrocarbure 
simple ou dérivé fixe 0, sans substitution, le produit sera un 
acide. 

L'exactitude des deux dernières propositions est depuis long- 
temps démontrée; nous croyons' que la première ne trou* 
rera pas non plus de l'opposition parmi les chimistes. Au 
reste, le résidu nitreux NO (ou NOH, remplaçant H 2 ) se ren- 
contre aussi dans un corps depuis longtemps connu, savoir 
dans l'éther nitreux, qu'on peut dériver de l'alcool de la ma- 
nière suivante : 

• n. C*H e O alcool Donnai, 

C f (H , Y)U alcool nitreux ou éther nitreux, 
C*(H*X)0 alcool nitrique ou éther nitrique. 

Voici comment nous formulerons les composés azotés décrits 
dans ce travail, en tenant compte des trois propositions précé- 
dentes. Le chiffre placé en dehors de la parenthèse indique la 
somme de l'hydrogène et de ses remplaçants : N, NO=Y, NO 1 
=X,etNrF=Àd. 

Form. brutes. Formules synoptiques. <" 

I. Corps indifférents. 
C"H 10 IÏ*O. . . Ç"(H 10 WY; lf .. • Diphène azonitreux ou azoxibenzide 
C"H'H»0».. . Ç"(H»INrX)".. Diphène azonitroso-nitrique, ou azoxi- 
benzide. 
C«H»W. . . . C*\H"N«)«». . . Diphène biazoté, ou azobenzide. 



(i) Ifous nous sommes assurés que l'azobenzide distille sans altération» 
quand on le chauffe à a5o* arec de la chaux potassée ; ce n'est donc point 
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C"H» N»0*. . . C"(H» N«X)«. . Diphène biazo-nitrique. 
C"H 8 N 4 0. . . C^H^N'X 1 ) 11 .. Diphène biazo binitrique. 
C"fl» fl 8 0. . . C l \H* N'Y)". . Diphène biazo-nïtreux (azoïibenzide 

nitrépar potasse). 

H. Alcaloïdes. 
C"H"N*. . . . C"(H 10 NAd) w . . Diphène azo-amidé, ou benzidine. 
CUH"N*. . . . C"(H S N* Ad*) 1 *. Diphène biazo-biamidé, ou diphéoine, 

111. Acide. 
C"H"N*O fl . , . C^H^Ad^'+O*. Acide diphénamique binitrique. 

Nous le répétons, nos formules synoptiques n'indiquent que des 
rapports ; elles résument d'une manière simple des faits con- 
statés par l'expérience, et n'ont nullement la prétention, comme 
les formules dualistique dites rationnelles, de représenter l'arran- 
gement des éléments qui entrent dans la composition des corps. 
i 

A. LAURENT ET GH. GERHARDT. —Recherches sur 
les phénides , nouvelle classe de composés orga- 
niques. 

Nous avons essayé de démontrer, par des recherches anté- 
rieures , que les théories à l'aide desquelles les chimistes ont 
adapté aux éthers les principes du dualisme électro-chimique, se 

• trouvent entièrement en défaut quand on cherche à appliquer ces 
théories aux combinaisons nombreuses, telles que les amidesetles 

* ahiiides, dont la formation et les métamorphoses sont entièrement 
semblables à la formation et aux métamorphoses des éthers. 

L'analogie si évidente que nous avons signalée commence * 
être reconnue par les esprits les plus prévenus contre les idées 
unitaires. Si la majorité des chimistes hésite encore à se pro- 
noncer en faveur de notre système et de la méthode nouvelle 
qui en forme la base , nous espérons les convaincre par les faits 
consignés dans ce mémoire , et qu'on ne saurait en aucune façon 
concilier avec les principes dualistiques. 

Quoi de plus semblable que la formation de l'éther benzoïque, 

' de la benzamide , de la benzanilide ? Quoi de plus semblable 
encore que le mode de dédoublement de ces composés sous lin- 

1 fluence des mêmes réactifs ? Mêmes équations de part et d'autre, 
et pour le mode de formation et pour les méUmorphoses. •* 
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On a en effet s 

CWCIO + CWO—CIH4-C» H"0» éther bcnzoïquc. 
Chlor. de benzoïle. Alcool. 

C 7 H»C10 4- NH» =C1H + C 7 H T NO amide benzoïque. 

Ammoniaque. 
CWCIO + C«H 7 N — CIH+C^H^NO anilide benzoïque. 



On a de même pour la métamorphose sous l'influence des 
alcalis: 

C» H"0* + OH*=» C 7 H«0* + C«H«0 
Elber benzoïque. Acide benzoïqae. Alcool. 
C IF NO +OH*=C T H«0* + NH» 
Amide benzoïque. Ammoniaque. 

C^H^flO + OH 1 — C 7 H«O f + C«H 7 N. 
Anilide benzoïque. Aniline. 

Si l'on nous accorde, en se basant sur ces réactions, que l'éther 
benzoïque, l'ainide benzoïque, l'anilide benzoïque sont des com- 
potes de la même catégorie , auxquels la même théorie molécu- 
laire devra s'appliquer, on devra nécessairement y comprendre 
aussi les composés nouveaux que nous allons faire connaître et 
que nous désignons sous le nom de phènides. 

Qu'on prenne du chlorure de benzoïle , et qu'au lieu de le 
taire réagir sur un alcool , sur l'ammoniaque ou sur un alcali 
organique, on le chauffe avec du phénate normal (phénol, 
acide phénique, hydrate de phényle), on obtiendra un corps 
copule qui sera le phénide benzoïque ou benzophénide , capable 
de se dédoubler à la manière des élhers , des amides et des 
amlkies, en phénate et en benzoate. 

Sans doute , les partisans du système dualis tique diront , en 
-considérant le phénate normal comme une espèce d'alcool (hy- 
drate d'oxyde de phényle ) , que notre nouveau corps constitue 
l'<éther benzoïque de cet alcool (benzoate d'oxyde de phényle eu 
de benzide) ; mais comment concilier avec leur hypothèse ce fait 
que les espèces nitrées du genre phénate se comportent de la même 
manière que V espèce normale, en d'autres termes, que l'acide 
Ultro'phénésîque (phénate binitré) et l'acide picrique (phénate 
4n*fcré) se comportent comme le phénate normal sous l'influence 
du chlorure de benzoïle ? Voilà deux acides très-puissants qui 
se comportent coume un akoolou oomme un alcali organique, 
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et qui s'accouplent pour former des corps semblables aux étbers 
et aux amides. 

Voici les expériences sur lesquelles nous fondons nos asser- 
tions. 

Benzophénide normal. 

A froid , le benzoïlol chloré et le phénate normal ne réagissent 
/pas ; mais quand on chauffe légèrement , il se dégage de l'acide 
hydrochlorique , on maintient la chaleur, et l'on ajoute au mé- 
lange le benzoïlol chloré tant qu'on observe une réaction. Le pro- 
duit abandonné se concrète entièrement en une masse cristalline ; 
on traite celle-ci par un mélange d'alcool et d'éther qui aban- 
donne par l'évaporation spontanée des aiguilles de benzophénide. 
Ordinairement, il se dépose d'abord une certaine quantité d'une 
matière huileuse qui paraît n'être qu'un peu d'éther ben- 
zoïque tenant en dissolution du benzophénide , et provenant de 
l'action de l'alcool sur l'excès de benzoïlol chloré employé dans 
cette préparation. 

Le benzophénide normal cristallise en prismes d'environ 80% 
terminés en pointes, ondulés, incolores, durs et très -brillants. 
Il fond à 66° et se prend par le refroidissement en une masse ra- 
diée. Il bout à une température supérieure et paraît distiller san» 
altération. 

o,3oo ont donné o,86a gaz carbonique et o,i35 eau. 

On en déduit en centièmes : 

Carbone 78,4 

Hydrogène. . . . 5,o 
Oxygène, .... 16,6 

100,0 

Ces résultats sont d'accord avec les rapports 

C ll H"0* f 

qu'on déduit de l'équation suivante : 

CWC10 + C«H»0 =r C1H + C"H w O«, 

et d'après laquelle le benzophénide se produit par l'union directe 
des deux corps mis en présence, avec élimination d'acide hy- 
drochlorique. 
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On a en effet: 










OK. 


. i56 


7».7 




H".. 


• 10 


5 v o 




0*. . 


. 3a 


i6,3 



198 100,0 

• Le benzophénide est insoluble dans l'eau , soluble dans l'al- 
cool et très-soluble dans l'éther ; la solution alcoolique est pré- 
cipitée par l'eau en flocons blancs. 

Il est insoluble dans l'ammoniaque bouillante ; il y surnage 
fous la forme d'une huile qui se dépose par le refroidissement et 
se concrète ensuite. Il ne se dissout pas non plus dans la potasse 
bouillante; mais quand on le chauffe avec de l'hydrate de 
potasse sec , il s'y combine. Le produit dissous dans l'eau donne 
par les acides du phénate normal huileux , ainsi que de l'acide 
benzoîque. 

L'acide sulfurique concentré exerce sur le benzophénide une 
action semblable à celle de l'hydrate de potasse : il le dissout ai- 
sément à froid, et l'eau précipite alors de la dissolution des flo- 
cons cristallins, acides, entièrement solublesdans l'ammoniaque, 
se sublimant aisément en aiguilles , et se comportant en un mot 
comme de l'acide benzoîque. Le liquide sulfurique, saturé par 
la craie, puis épuisé par l'alcool, donne un sel de chaux, so- 
luble, lequel, soumis à la distillation, dégage une huile qui 
présente les réactions du phénate normal. L'acide sulfurique 
concentré dédouble, par conséquent, le benzophénide en acide 
benzoîque et acide sulfophénique. 

L'acide hydrochlorique bouillant n'exerce sur le benzophé- 
nide normal aucune action sensible. 

L'acide nitrique concentré et bouillant jaunit le benzophénide ; 
la matière fond, mais on remarque à peine des vapeurs rouges , 
et la matière ne paraît pas s'attaquer. 

Le brome attaque le benzophénide normal, avec dégagement 
d'acide hydrochlorique. Le produit constitue des aiguilles très- 
fusibles fort solubles dans l'alcool et l'éther , insolubles dans l'eau. 
0,27a de ce produit ont donné 0,498 acide carbonique et 0,068 eau. 

On en déduit en centièmes : 

Carbone 49»9 

Hydrogène. • • *,8 
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Ces nombres peuvent se traduire par la formule* 

C»HHBr*iO», 

laquelle exige * carbone 49,3 et hydrogène 2,7. Mais il est ] 
sible que la matière soumise à l'analyse retint encore du benao- 
phénide normal non attaqué. Nous avions trop peu de malien 
pour vérifier ce point Dans tous les cas, l'analyse précédente 
démontre que le brome agit sur le benzophénide normal par 
substitution. 

Benzophénide binitré. 

Pour obtenir ce composé , on délaye l'acide nitrophénésiqae 
dans le chlorure de benzolle de manière à noyer entièrement les 
cristaux dans la liqueur huileuse ; on chauffe ensuite doucement 
et tant qu'il se dégage de l'acide hydrochlorique. II faut éviter 
de chauffer trop longtemps pour ne pas altérer le produit On 
traite alors celui-ci par l'ammoniaque étendue et bouillante 
pour extraire l'acide qui n'aurait pas- été attaqué ; on lave à l'al- 
cool froid et l'on fait cristalliser dans l'alcool bouillant. 

Le benzophénide binitré se dépose alors en paillettes rhombes 
de couleur jaune. Il est insoluble dans l'eau et presque insoluble 
dans l'alcool froid. 11 est assez soluble dans l'éther à chaud. 

o>3oo de benzophénide nitré ont donné 0,595 acide carbonique et o»«t4 
eau. 

On en déduit en centièmes : 

Carbone 54ti 

Hydrogène. . . 3,7 

Le calcul exige : 

C». ...... i56 54,5 

BK 8 2,7 

H* a8 

0«. 96 

~a88 
La formule C'WNH)* équivaut à C 18 H s X J 0% X étant égal i 
NO». 

La potasse bouillante dissout en partie le benzophénide binitié 
en se colorant en jaune. 

Comptée rendus 1849. 38 
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Benzophénide trinitré. 

On opère comme dans la préparation du benzophénide binitré, 
m employant l'acide picrique. On traite le produit par l'alcool 
froid , jusqu'à ce que ce liquide s'écoule presque sans coloration, 
et l'on fait cristalliser dans l'alcool bouillant. 

- Le benzophénide trinitré se dépose alors presque immédiate- 
ment en paillettes rhombes d'un jaune doré, très-brillantes, 
moins solubles encore dans l'alcool froid que le benzophénide 
binitré. 

o,3oo de benzophénide trinitré ont donné 0,5x2 acide carbonique et 
o,o58 eau. 

On en déduit en centièmes : 



Carbone, . . . 


. 46,6 


Hydtogène. . 


2,1 


calcul exige : 




C". . . i56 


46,8 


IF. , , 7 


3il 


H». . . 4a 




0«. . . 128 





333 

Les rapports C 13 H 7 N 8 8 correspondent à la formule C lt W 
ÏW. 

Le benzophénide trinitré fond par la chaleur et se prend par 
le refroidissement en une masse cristalline. Si Ton chauffe plus 
fort, il se fonce en couleur et déflagre subitement à la manière 
des corps nitrés. 

Il est insoluble dans l'eau bouillante ; il est très-peu soluble 
dans l'éther à froid, un peu plus à chaud. 

Bouilli avec de l'ammoniaque, le benzophénide trinitré se co- 
lore bien en jaune, mais la plus grande partie de la matière ré- 
siste à l'attaque. La potasse bouillante le dissout en se colorant 
en rouge jaunâtre foncé ; les acides éclaircissent la solution en 
précipitant des flocons cristallins. 

Nous avions malheureusement trop peu de matière pour Al* 
dier à fond ces réactions. 

Nous avons formulé, il y a déjà quelques années, la çonstitu- 
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tion des corps copules , en disant qu'ils renferment des résidus, 
provenant d'une véritable double décomposition, comme dans 
le cas de deux sels. Mais il n'y a point là un phénomène de dua- 
lisme électro-chimique , attendu qu'on peut souvent, dans un 
seul corps , condenser successivement plusieurs résidus. L'acide 
picrique, par exemple , renferme un résidu phénique et trois 
résidus nitriques , introduits successivement ; et ce même acide 
picrique, déjà lui-même copule, peut encore s'accoupler da- 
vantage, en condensant dans sa molécule le résidu benzoïque, 
pour former le benzophénide trinitré. Celui-ci représente ainsi 
un corps quatre fois copule. 

Chlorhydrophénide normal 

Il est au phénate normal ce que 1 ether chlorhydrique est à 
l'alcool. 

Lorsqu'on met du perchlorure de phosphore en contact avec 
le phénate normal, il s'attaque immédiatement en dégageant du 
gaz chlorhydrique et de l'oxychloride de phosphore. On obtient 
ainsi un liquide épais , presque sans odeur, et plus pesant que 
l'eau. Il ne distille qu'à une très-haute température, et encore 
se décompose-t-ii alors en grande partie. 

Une analyse faite sur une petite quantité de ce produit, préa- 
lablement lavé à l'eau, puis à la potasse, et enfin rectifié , nous a 
donné des nombres ( carbone , 67,2 et hydrogène ,5,2) qui ne 
vont avec aucune formule $ mais nous nous sommes aperçus 
depuis que le produit se décompose peu à peu sous l'influence 
de l'eau, et surtout sous celle de la potasse, en régénérant pm à 
peu du phénate normal ; de sorte que ces résultats portent évi- 
demment sur un mélange. 

D'ailleurs , le mode de formation du produit et sa métaphfflt- 
phose sous l'influence de la potasse ne laissent aucun doute sur 
sa composition. Le phénate normal se dissout immédiatement 
dans la potasse aqueuse; notre produit, au contraire, ne s'y 
dissout pas à froid. Ce n'est qu'en chauffant le mélange qu'il 
se produit bientôt une réaction énergique, la matière se dissout 
brusquement, et les acides séparent alors de la solution le phé- 
nate normal avec l'odeur et toutes les propriétés qui le caracté- 
risent. 
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Il est évident, d'après ce qui précède, que notre produit re- 
présente le phénide chlorhydrique et renferme 

C«H»C1. 

En effet , la réaction par le perchlorure de phosphore se tra- 
duit ainsi : 

C'H'O+PCl^PCHO + C1H + CWC1. 

Cette équation est d'accord avec les expériences de M. Ca- 
hours (1) sur le mode d'action du perchlorure de phosphore. 
Ensuite l'action de la potasse sur le produit devient : 

CWC1 + OH* = C1H + CWO, 

ce qui est encore d'accord avec nos propres observations* 

On voit donc que notre analyse a été faite sur un mélange de 
phénide chlorhydrique et d'une petite quantité de phénate nor- 
mal (carbone, 76,6; hydrog., 6,4) déjà régénéré. 

Le perchlorure de phosphore attaque à chaud V acide niiro- 
pkénésique, avec dégagement de gaz chlorhydrique et d'oxy- 
chloride de phosphore. Le produit , liquide à chaud, dépose par 
le refroidissement le perchlorure excédant , surnagé d'une huile 
jaunâtre insoluble, et plus pesante que l'eau. Cette huile s'est 
prise, au bout de quelques jours , en une masse cristallisée ; on 
*& lavé celle-ci à l'alcool froid ; les cristaux y sont peu solubles. 
On les a fait dissoudre ensuite dans l'alcool chaud ; la solution 
est devenue laiteuse par le refroidissement et a déposé une huile 
jaunâtre; celle-ci s'est encore prise en aiguilles au bout de 
quelques heures. 

Le manque de matière ne nous a point permis d'analyser ce 
produit ; mais il nous semble évident que c'est le chlorhydro- 
phénide binitré. 

Nous avons constaté que le bromure de salicyle et le chlo- 
rure de naphtaline ne s'accouplent pas avec le phénate normal. 

Sulfophénate normal. 

L'acide sulfophénique, découvert par l'un de nous, représent» 
évidemment un phénide sulfurique. Il est au phénate normal 

(i) Comptes rendus des trav. de Chimie, 1848, p. a68. 
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ce que l'acide sulfovinique est à l'alcool, ce que l'acide sulfa- 
nilique est à l'aniline. 

Nous aurions volontiers donné plus d'extension à ces re- 
cherches; mais le défaut de matière, et surtout le manque 
des ressources nécessaires aux travaux de laboratoire, nous 
obligent à en remettre la suite à des temps meilleurs. 

G. MARIGNAC. — sur les poids atomiques du certain , 
du lanthane et du didyme (1). 

L'extraction du mélange d'oxydes contenu dans la cérite* 
n'offre aucune difficulté ; le procédé suivant est très-expéditif et 
économique, lorsqu'on veut faire cette opération un peu eu 
grand. Le minéral est pulvérisé , puis mélangé dans une capsule 
de porcelaine avec de l'acide sulfurique , de manière à en faire 
une pâte épaisse. Si l'on chauffe ce mélange , une vive réaction se 
manifeste bientôt, la masse s'échauffe beaucoup et blanchit, une 
partie de l'acide sulfurique se réduit en vapeur, et au bout de 
quelques minutes il ne reste plus qu'une poudre blanche et sèche* 
On l'introduit dans un creuset de terre que l'on chauffe long- 
temps à une température inférieure au rouge , mais suffisante 
pour chasser la plus grande partie de l'acide en excès. Ensuite 
on laisse refroidir, puis on délaye cette poudre dans de l'eau froide, 
en ayant soin de ne l'y ajouter que par petites portions et en agi- 
tant l'eau, de manière que celle-ci ne s'échauffe point , et que là 
poudre ne s'agglomère pas. Les sulfates se dissolvent, et laissent 
un résidu composé essentiellement de silice colorée en rouge par 
l'oxyde de fer. On filtre la dissolution , puis on la porte à l'ébul- 
lition , ce qui en précipite la plus grande partie des sulfates de 
cérium , de lanthane et de didyme à un état de pureté déjà assez 
grand. Lorsqu'on s'est procuré de la cérite en quantité un peu 
considérable , il ne vaut pas la peine de rechercher ce qui peut 
rester, soit dans le résidu inattaqué , soit dans les eaux mères 
décantées des sulfates précipités par Tébullition. 

On procède ensuite à la purification des sulfates et à l'extrao» 

(i) Communiqué par Fauteur, et extrait de la Bibliothèque wUvmndU 
de Gtnêv; août 1846. 
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tion des oxydes mélanges par quelqu'une des méthodes indiquées 
dans tous les traités de chimie. 

Quant à la séparation des trots oxydes contenus dans le mé- 
lange, M. Marignac procède comme Ta déjà indiqué M. Mo- 
sander. 

Cérium. — La séparation de l'oxyde de cériura est facile. Le 
procédé de M. Mosander consiste à dissoudre les oxydes mé- 
langés dans l'acide nitrique, à évaporer à siccité et calciner le 
résidu, et à le traiter par l'acide nitrique étendu d'environ cent 
fois son poids d'eau , qui dissout les oxydes de lanthane et de di- 
dyme. Cette méthode réussit très-bien , et peut même servir à 
une séparation analytique assez exacte de l'oxyde de cérium. 
Seulement, une précaution indispensable pour le succès de 
l'opération , c'est d'éviter la présence de l'acide sulfurique qtd 
accompagne souvent les oxydes lorsqu'ils ont été obtenus en 
précipitant les sulfates par l'ammoniaque ou la potasse ; on peut, 
dans ce but, ajouter peu à peu du nitrate de baryte dans la dis- 
solution des nitrates jusqu'à ce que tout l'acide sulfurique soit 
précipité. Du reste , quand on se propose seulement d'obtenir de 
l'oxyde de cérium pur, et non d'extraire la totalité de celui que 
renferme le mélange, il est bon, après avoir traité les oxydes par 
de l'acide nitrique très-étendu , de faire digérer le résidu arec df 
l'acide plus concentré pour enlever lf s dernières traces de la»* 
thane et de didyme qui se dissolvent avec une petite quantité 
d'oxyde de cérium. Dans tous les cas on ne doit pas s'en tenir à os 
premier traitement; il faut redissoudre l'oxyde de cérium ainsi 
obtenu, le précipiter par le carbonate ou l'oxalate d'ammoniaque* 
laver et calciner le précipité que Ton traite de nouveau par 
l'acide nitrique. 

Lorsque l'oxyde. de cérium est pur, il devient si difficilement 
Soluble dans les acides par la calcination , qu'il est presque im- 
possible de le redissoudre soit par l'acide nitrique , soit par l'acide 
ehlorhydrique, même à l'aide d'une ébullition prolongée. H 
faut alors le traiter par l'acide sulfurique concentré qui le trans- 
forme très-facilement en sulfate cérique. 

L'oxyde calciné, traité par l'acide sulfurique, se transforme 
eu une masse jaune de sulfate cèroso-cérique. Ce sulfate se dis- 
sout bien dans l'eau à la faveur d'un assez grand excès d'astdt 
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sulfurique ou d'acide nitrique ; la liqueur est d'un jaune rou- 
geâtre foncé. On la laisse s'éclaircir complètement par le repos , 
puis on décante le liquide clair, et en 1 étendant d'une grande 
quantité d'eau on en précipite la plus grande partie du sulfate ce* 
roso-cérique à Fétat d'une poudre jaune presque entièrement in- 
soluble dans l'eau. On peut soumettre ce sous-sel à des lavages 
prolongés, et enlever ainsi les sels étrangers qui pourraient y 
Çtre mélangés. Il est facile ensuite de le transformer en sulfate 
çéreux en le faisant bouillir avec de l'eau, de l'acide sulfurique 
et de l'acide cklorbydrique, jusqu'à ce qu'il soit décoloré et 
(ju'ilne dégage plus de chlore; puis on l'évaporé à siccité. 

Le sulfate céreux pur est un sel parfaitement incolore ; il cris- 
tallise facilement par levaporation lente de sa dissolution. Ses 
cristaux ont la forme d'octaèdres rhomboïdaux droits, dont les 
angles sur les arêtes culminantes sont de 114° 12' et de 111° 10'; 
il sont souvent modifiés par les faces d'un second octaèdre plus 
aigu, dont les angles sont de 99° 48' et de 95° 48'. Il est beau- 
coup plus soluMe à froid qu'à cbaud. 

(Test par l'analyse de ce sel que M. Marignac cherche à déter- 
miner l'équivalent du cérium. Le sulfate desséché fut dissous 
dans l'eau froide; la liqueur filtrée étant portée àl'ébullition, la 
majeure partie du sel se précipita 9 et le liquide surnageant fut 
décanté. Le précipité ayant été desséché, une portion en fut 
mise à part pour l'analyse et le reste fut redissous dans l'eam 
froide et précipité de nouveau par 1 ebullition , et ainsi de suite. 
On obtint ainsi cinq produits de cristallisations successives , qui 
furent tous employés aux analyses. 

L'analyse des sulfates reposant toujours sur l'emploi des sels 
de baryte, M. Marignac fit quelques expériences préliminaires 
pour se fixer sur l'équivalent du barium. Elles le conduisirent 
au nombre 856,77, 

M. Marignac essaya ensuite d'analyser le sulfate de cérium 
par la méthode habituelle, c'est-à-dire en précipitant l'acide 
sulfurique par le chlorure de barium , et dosant le sulfate de ba- 
ryte. Il obtint ainsi les résultats suivants : 

Sulfate de cérium. Sulfate de baryte. Moyenne. 

4,53a 5.56o = 122,68 pour ioo\ 

4« I 7 a 5.000 <w 122, 00 pour ioo( • 192,40 

-i3,5i4 • 16,556* 5=; 122,61 poar 100) 
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On déduit de là pour l'équivalent du cérium le nombre 590,2. 

Mais celte méthode ne lui paraissant pas rigoureuse, M. Mari* 
gnac eut recours à la méthode des précipitations réciproques, 
calquée sur le procédé des essais d'argent de M. Gây-Lussac. Il 
suffit en effet de peser exactement des poids à peu près équi- 
valents de sulfate de cérium et de chlorure de barium , de les 
mêler dans un flacon contenant de l'eau acidulée par l'acide 
chlorhydrique , et de déterminer ensuite par l'addition de dis- 
solutions titrées de ces mêmes sels la petite quantité qu'il faut 
ajouter de l'un ou de l'autre pour rendre la précipitation corn* 
plète. Toutefois cette méthode est loin de réussir dans ce cas 
aussi bien que pour les essais d'argent. 

Voici les résultats obtenus par cette seconde méthode; les 
quatres séries A, B, C, D sont faites chacune avec un sel de 
même cristallisation. 

Sulfate Chlorure de barium. Equivalent du sulfate de cérium. 

cérium. Minimum. Maximum. Maximum. Minimum. Moyenne 

* | 11,014 11*990 I2,o5o 11963 1188,2 1192,2 

'( 13,194 14^65 i4>4*5 1194.0 1189,0 1191,5 

! 13,961 i5,225 i5,a85 1192,0 1187,4 1189,7 

12,627 13,761 i3,82i 1192,8 1187,7 1190,2 

11,915 12,970 i3,o3o 1194,3 1188,7 1191,3 

c [ 14,888 16,223 16,283 1193,0 1188,6 1100,8 

*( 14,1 i3 1 5,383 16,423 1192,7 1189,5 1191*1 

* ( i3,m 14,270 i4,33o 11944 1,8 9»4 1, 9 I >9 
i 13,970 i5,223 i5,283 1193,0 n88,3 1190,0 

D'après ces expériences, le nombre 590,8 représente, selom 
M. Marignac, l'équivalent du cérium, avec une très-grande pro- 
babilité ; ce chimiste pense que ce nombre n'est pas en erreur 
de plus de deux unités. Ce nombre est un peu plus fort que 
celui qu'ont obtenu la plupart des chimistes qui se sont occupés 
de ce sujet. En effet, M. Beringer a adopté le nombre 576,97, 
M. Rammelsberg 572,8 , et M. Hermann 576. 

Le sous-sulfate céroso-cérique se précipite sous la forme d'une 
poudre jaune, presque entièrement insoluble dans l'eau , quand 
on étend une dissolution acide de sulfate céroso-cérique. 

M. Marignac a trouvé dans le sel desséché à 100° : 

E*n 10,34 10,10 Moyenne 10,22 

Acide sulfuriqae. . 26,17 2 °«°9 a6 >°3 Moyenne 26,10 
Oxyde céroso-cérique par différence ; 63,68 

îoo.oe 
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Pour déterminer le degré d'oxydation du cérium dans ce sous- 
•ulfate , il fit dissoudre un poids connu de fer dans l'acide chlor- 
hydrique, ajouta le sel à essayer, puis détermina, au moyen 
d'une dissolution titrée d'hypermanganate potassique, combien 
il restait de fer à peroxyder. Il trouva ainsi les relations [2CeO, 
2CeH)ViS0 8 + 7aq.]. 

M. Marignac chercha aussi à fixer le degré d'oxydation de 
l'oxyde de cérium , tel qu'on 1 obtient par la calcination de l'azo- 
tate. Il est facile de s'assurer qu'on ne l'obtient point ainsi à un 
état bien constant, car son poids varie après chaque calcination , 
niais ces variations ne sont généralement pas très-fortes. 

Trois produits de différentes préparations donnèrent : 

Oxyde céreui par différence. . 96,81 96,25 96,17 
Oxygène en excès. 3,19 3,75 3,83 



ou , en calculant la proportion d'oxygène en excès pour un équi- 
valent d'oxyde céreux , 22,73, 26,92 et 27,55. Ainsi l'on est bien 
loin d'atteindre le sesquioxyde pour lequel l'excès d'oxygène 
serait de 50. 

Ces résultats montrent que cet oxyde ne peut servir à un 
dosage rigoureux du cérium. Toutefois, les variations n'étant 
pas très-considérables , on peut s'en servir pour les analyses de 
minéraux où la proportion de ce métal n'est pas très -considé- 
rable, et où Ton n'a pas besoin d'une exactitude absolue; on 
peut alors admettre approximativement que 100 p. d'oxyde cal- 
ciné correspondent à 96,5 de protoxyde. 

Il est à remarquer que la plus forte proportion d'oxygène que 
M. Marignac ait obtenue dans l'oxyde calciné se rapproche assez 
de celle qui est contenue dans le mélange d'oxydes qui sert de 
base au sous-sulfate dont l'analyse a été donnée plus haut. En 
effet, le composé [3CeO,2Ce î O !> ] correspond à un excès d'oxy- 
gène de 28,59, soit de 3,97 pour 100. 

Lanthane et didyme. — La séparation des oxydes de didyme 
et de lanthane présente une certaine difficulté. Le procédé de 
M.Mosander repose sur la différence de solubilité des sulfates 
de ces oxydes à diverses températures. Tous deux sont très- 
solubles dans l'eau à 5 ou 6°, et se précipitent en grande partie 
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par une plus forte chaleur. Mais le sulfate lanthanique se pré- 
cipite déjà d'une dissolution concentrée à une température 
inférieure à 30°, tandis que le sulfate didymique reste alors 
presque en entier dans la liqueur, et ne s'en sépare que sous 
l'influence d'une chaleur plus élevée. Cette propriété permet 
d'obtenir à la longue du sulfate lanthanique parfaitement pur, 
pourvu que Ton opère sur une quantité de sel suffisante pour 
pouvoir répéter un grand nombre de fois cette opération. 

Il faut donc, après avoir converti les oxydes en sulfates, cal- 
ciner ceux-ci au rouge sombre pour les rendre anhydres , les 
pulvériser, puis les projeter peu à peu dans cinq ou six fois leur 
poids d'eau, en ayant soin d'agiter continuellement le liquide, 
et de le maintenir plongé dans de l'eau à a pour éviter l'éléva- 
tion de température considérable qui résulterait sans cela de 
l'hydratation des sulfates. La dissolution est ensuite filtrée, puis 
abandonnée pendant quelques heures à une température de 30 
à 35° environ. Le sulfate lanthanique se précipite en petits cris- 
taux incolores , que recouvre la dissolution colorée en rose de 
sulfate didymique. On décante le liquide, on lave les cristaux 
sur un entonnoir avec un peu d'eau , puis on les calcine de nou- 
veau, et Ton recommence la même opération. On comprend 
qu'à chaque opération il reste du sulfate lanthanique dans la li- 
queur et dans les eaux de lavage , en sorte que le poids du pro* 
duit diminue rapidement à mesure que sa pureté augmente. Les 
premières fois le dépôt cristallin de sulfate lanthanique , vu eu 
masse, présente encore une faible teinte rose; plus tard il parait 
incolore, mais, si l'on évapore à siccité la dissolution d'où il 
s'est précipité, elle laisse un résidu coloré en rose, ce qui in- 
dique qu'il y avait encore un peu de sulfate didymique. Il faut 
prolonger assez cette série d'opérations pour que ce résidu de 
l'évaporation soit lui-même parfaitement incolore. 

La purification du sulfate lanthanique peut se faire exacte- 
ment par ce procédé; elle n'exige que de la patience et une 
quantité de matière suffisante. Il n'en est pas de même de celle 
du sulfate didymique qui reste dans les dissolutions , mélangé 
de sulfate lanthanique. Ces dissolutions , soumises à une évapo- 
ration lente, à une température de 40 à 50°, donnent naissance 
à des cristaux assez gros, d'un rose vif, de sulfate didymique, 
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mélangés d'une grande quantité de petits cristaux d'un rose plus 
clair, probablement plus souillés de lanthane. Il faut trier avec 
soin les cristaux les mieux caractérisés par leur forme et leur 
couleur, puis répéter un grand nombre de fois cette séparation 
par cristallisation. Ici encore la patience et la quantité de ma- 
tière sont indispensables. On peut espérer, en effet, qu'à chaque 
cristallisation on obtient un produit plus pur, mais on n'a aucun 
moyen de constater cette pureté. 

Le sulfate lanthanique pur est parfaitement incolore ; il cris- 
tallise le plus souvent en petits prismes aciculaires, très-déliés et 
très-courts. On peut cependant, par l'évaporation spontanée, 
l'obtenir en cristaux dé termina blés, bien qu'ils soient encore 
trèsr-petits. Ce sont des prismes hexaèdres terminés par une pyra- 
mide à six faces , comme le quartz. La petitesse des cristaux rend 
les mesures difficiles; cependant toutes les observations de 
M. Marignac sont d'accord pour prouver que l'angle du prisme 
est de 119° 30'; la forme primitive est donc un prisme rhomboï- 
dal droit , que l'on trouve toujours tronqué sur les arêtes aiguës. 
Ce sel renferme trois équivalents d'eau de cristallisation comme 
le sulfate de cérium. 

Le sulfate didymique est d'un rose pur assez foncé. Il cristallise 
facilement , en cristaux très-brillants et quelquefois assez volu- 
mineux. Sa forme appartient au prisme rhomboidal oblique. 
Les cristaux sont souvent mâclés parallèlement à l'arête anté- 
rieure du prisme. 

Ce sel renferme encore trois équivalents d'eau de cristallisa- 
tion comme les précédents. Il est remarquable que les sulfates de 
ces trois oxydes, malgré la grande analogie qu'ils présentent 
dans toutes leurs propriétés , et bien que renfermant la même 
proportion d'eau de cristallisation , ne soient point isomorphes. 
Ceux de cérium et de lanthane appartiennent , il est vrai , au 
même système, à celui du prisme rhomboidal droit , mais leurs 
angles ne permettent point de les rapprocher l'un de l'autre. 

Poids atomique du lanthane. — M Marignac a suivi, pour l'ana- 
lyse du sulfate de lanthane , la méthode décrite pour celle du 
sulfate de cérium. Voici ses résultats : 
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Salble Chlorure de barium. Eqoirtlent du ralfote de lanthane. 





de 
lanthane. 


Minimum. 


Maximum. 


Maximum. 


MInimam. 


Moyenne. 


1 


11,644 


13,765 


12,825 


n85,8 


ll8o,3 


11 83,0 


2 


i2,o35 


I3.I95 


1 3,205 


1185,7 


11794 


Ii82,5 


3 


10,690 


11,669 


11,746 


1190,9 


1182,8 


1186,8 


4 


12,750 


13,920 


14.000 


H9°»7 


11 83,9 


1187,3 


5 


10.757 


11.734 


11,814 


1191.8 


1183,7 


1188,7 


6 


12,67a 


i3,8i3 


13,893 


1192,6 


n85,8 


1189,3 


7 


9> a 46 


10,080 


10,160 


1192,4 


n84,3 


Il88,3 


8 


10,29a 


11,204 


11,264 


no4» a 


1187,8 


119*1° 


9 


10,19a 


11,111 


11,171 


1192,5 


1186,1 


1189,3 



M. Marignac laisse de côté les expériences 1 , 2 et 8, et tire 
des autres la moyenne 1188,3. 

Deux expériences faites suivant une autre méthode ont donné : 

Sulfate Chlorure Sulfate de baryte. Equivalent 

de de '■■ -^ «■' du sulfate de 

lanthane. barium. 1 er précipité, v précipité. Calculé. lanthane. 

4,346 4,758 5,364 0,1 15 5,329 1187,4 

4,733 5,178 5,848 0,147 5 ' 8 ° 3 n883 

En réunissant ces résultats à ceux qui avaient été obtenus par 
la première méthode , et avec lesquels ils s'accordent bien , on 
voit que l'on peut admettre que le nombre 588 représente d'une 
manière assez approchée l'équivalent du lanthane. 

Les déterminations faites jusqu'à ce jour de cet équivalent 
présentent de grandes variations. Ainsi : 

M. Choubine a adopté le nombre 45 1,88 

M. Rammelsberg, — — 554,88 

M. Mosander, — — 58o # 

M. Hermann, — — 600 

M. Marignac se rapproche surtout des résultats de M. Mo- 
sander. M. Hermann, niant l'existence du didyme, ne Tapas 
séparé du lanthane, ce qui a dû élever son poids atomique au 
delà du nombre réel. 

Voids atomique du didyme. — M. Marignac a obtenu : 



Sulfate 

de 
didyme. 


Chlorure 

de 
barium. 


Sulfate de baryU 




Equivalent 

du sulfate de 

didyme. 


l« r précipité. 


S< précipité. 


Calculé. 


3,633 


3,902 


4,4l2 


0,084 


4,3 7 3 


1210,4 


3,862 


4,aa 7 


4><>79 


0,075 


4,66a 


1206,9 


3,33o 


3,55a 


4,027 


0,088 


3,980 


1218,7 


1,386 


«477 


1,681 


0,0l4 


1,055 


1219,9 
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Gomme on ne peut espérer que la cristallisation ait complète* 
ment expulsé les dernières traces de lanthane , et que la présence 
de ce métal doit diminuer l'équivalent du didyme , les nombres 
précédents ne peuvent indiquer qu'une limite inférieure de cet 
équivalent; et les derniers résultats les plus élevés doivent être 
les plus rapprochés de la vérité. On peut conclure de là que 
l'équivalent du didyme est au moins égal à 620 , peut-être supé- 
rieur ; toutefois il n'est pas probable qu'il dépasse beaucoup ce 
chiffre. 

M. BAUMERT.— sur un nouveau produit d'oxydation 
de la brucine. 

H. Baumert a fait quelques expériences (1) avec le liquide par- 
ticulier, obtenu par M. Liebig (2) en distillant la brucine avec 
un mélange de peroxyde de manganèse et d'acide sulfurique. Il 
prend 1 p. de brucine cristallisée, 10 p. d'eau et 4 p. 1/2 d'acide 
sulfurique concentré. Il faut élever graduellement la chaleur 
avec précaution, car la masse déborde aisément; il convient de 
refroidir beaucoup le récipient. On distille tant que le produit 
dégage à chaud des vapeurs inflammables. Il est rendu acide 
par de Y acide formique. On le rectiûe sur un peu de craie. 
M. Baumert n'a pas réussi à le déshydrater complètement : la 
chaux; paraît l'altérer à chaud, et le chlorure de calcium ne le 
sépare pas de sa solution aqueuse. Le mieux est de le saturer et 
de l'agiter fortement avec du carbonate de potasse ; on obtient 
alors deux couches, dont la supérieure est formée par le nouveau 
corps. Il ne faut pas le chauffer avec le carbonate de potasse, 
qui le jaunirait. On le rectifie enfin sur du chlorure de calcium. 
C'est un liquide limpide d'une odeur aromatique , et qui brûle 
avec une flamme bleue. 

Les analyses de M. Baumert ne lui ont pas donné un ré- 
sultat certain, la matière n'ayant pas été entièrement sèche. 
L'auteur suppose néanmoins qu'elle appartient à la classe des 
alcools , et il paraîtrait même qu'elle n'est autre chose que de 

(l) Annal, der Chem. und Pharm., t. LXX, p. 337» 
(a) Ces Comptes rendus, 1848, p. 91. 
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l'esprit de bois .• c'est du moins dans ce sens qu'il interprète ses 
analyses. Il a aussi remarqué qu'en la traitant avec de l'oxyde 
d'argent et de la baryte , elle réduit l'argent , et donne un sel de 
baryte soluble qui dégage par l'acide sulfurique une odeur pi- 
quante, appartenant à un acide volatil. 

M. Merck a préparé, à son tour, le composé précédent. Deux 
analyses faites sur I une matière rectifiée une fois sur le chlo- 
rure calcique , et H sur une matière rectifiée deux fois sur ce 
chlorure, ont donné : 

I. II. 

Carbone. • 34»S 37,8. 

Hydrogène. i%* 12,4* 

L'analyse II donne sensiblement la composition de l'esprit de 
bois (carbone, 37,5; hydrogène, 12,5). L'analyse I correspon- 
drait à de l'esprit de bois étendu encore de 9 pour 100 d'eau. 

M. Baumert fait aussi remarquer que le même corps s'obtient 
avec l'oxyde de mercure, ainsi qu'avec un mélange de chromate 
de potasse et d'acide sulfurique. Avec le dernier mélange, il se 
produit en même temps beaucoup d'acide carbonique et d'acide 
formique. 

F. -G. SCHNEIDER— sur l'oxydation des produite 
volatils de la distillation des corps gras. 

M. Schneider (1) a examiné l'action des corps oxygénants sur 
les hydrocarbures qui se produisent dans la distillation sèche des 
huiles grasses. Il opéra principalement sur les produits obtenus 
avec l'huile de navette : il en recueillit les plus volatils , sépara 
ceux-ci de l'acroléine et des acides par la digestion sur l'oxyde 
d'argent, et les fit sécher sur le chlorure de calcium. La ma- 
tière commença à bouillir à 72°, mais ce point s'éleva peu à peu 
à 175°. Il y trouva : carbone, 86,19—86,39—86,17; hydro- 
gène, 12,15-11,96—11,97; oxygène, 1,66—1,65—1,86. Le 
rapport du carbone à l'hydrogène dans ce mélange est sensible- 
ment comme 6 : 10, 

L'acide nitrique oxyde très-vivement cette matière 2 M. Schnei- 
der constata dans cette réaction la formation des acides œnan- 
**^ w ^— * ~~—~ — — — - 1 : — 1 — — - 

(l) Annal, der Chem. und Pharm., t. LXX p. 107. 
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thyliqui, caproïque, valérique, butyrique, métacétique et acétiqu*. 
Il s'y produit aussi une matière nitrogénée particulière. 

Avec l'acide chromique , il n'obtint que de Y acide acétique et 
de l'acide métacétique. 

CL. BERNARD ET CH. BARRES WIL.— De la présence 
du sucre dans le foie. 

Les auteurs (1) se sont assurés que le foie contient toujours des 
proportions considérables de sucre, même chez les animaux pri- 
vés complètement de matière sucrée ou féculente , et soumis pen- 
dant longtemps à une nourriture exclusive de viande. Sous ce 
rapport , le foie se distingue chimiquement de tous les autres 
organes de l'économie. 

Ce fait a été confirmé au laboratoire de Giessen. 

jr. MCK LÈS.— Analyse du calcaire grossier. 

Ce calcaire est exploité dans les carrières de Montrouge et de 
Vaugirard ; c'est la pierre à bâtir ordinaire qui sert aux con- 
structions de Paris. Il est presque entièrement formé de carbo- 
nate de chaux et ne renferme qu'environ 10 pour 100 de matières 
étrangères. 

Il cède à l'eau bouillante des traces d'alcali, un peu de 
chaux et de la matière organique. 

100 grammes de ce calcaire séché à l'air renferment : 

Chaux 49'43 

Acide carbonique 38,79 

Magnésie . 0,02 

Protoxyde de fer 0,91 

Sable 9,89 

Acide phosphorique \ 

Alumine 1 

Alcalis \ 0,96 

Matières organiques ( 

Perte. . . J 

Ce calcaire contient encore de légères traces d'acide sulfurique, 
mais il est'entièrement exempt de chlore. 

Le fer s'y trouve à l'état de protoxyde, uni, sans doute, à 
l'acide carbonique. 

(1) Comptes rendus de l'Académie, t. XXV11, p. 2l4* 
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X. SAINT-ÈVRE.— Recherches sur de nouveaux dérivés 
de l'acide benzolque. 

L'action du chlore sur une dissolution aqueuse de benzoate 
de potasse , rendue fortement alcaline , a donné à M. Saint-Evre 
des résultats fort intéressants (1). Il se produit, dans ces circon- 
stances , un nouvel acide [ C^EPCl'O 8 , H f O ] , ou 

C«H»C10* =1 C 6 H*C10*(H) , 
que l'auteur, appelle acide chloronicéique. Il lui avait d'abord 
donné le nom d'acide phénylique monochloré (2), qui nous pa- 
raît préférable, puisque ce produit rentre dans la série phénique. 
Cet acide se présente en cristaux microscopiques groupés en 
choux-fleurs, fusibles à 150°, bouillant à 215°, et distillant sans 
décomposition. 
Le sel d'argent [C lf H 8 Cl f 8 , AgO] , ou 

C«H*C10\Ag), 

se précipite en flocons blancs que le lavage rend cristallins. 

L'auteur a également analysé le sel de baryte , poudre blanche 
cristalline , et le sel d'ammoniaque , cristallisant en larges lames 
micacées. L'éther du même acide est un liquide incolore , d'une 
densité de 0,981 , bouillant à 230° ; il renferme [C^rPCPO', 
(?H 10 O],ou 

C 8 H 9 C10« = C*H\C 6 H 8 C10*. 

L'amide s'obtient aisément en abandonnant une solution 
alcoolique de cet éther avec de l'ammoniaque. M. Saint-Èvre 
y a trouvé [C^IPCPO*, N 2 H 4 ] , ou 

C«H 6 C1N0. 
Avec l'acide fumant, l'acide phénylique monochloré donne 
un acide nitré, cristallisé en larges lames micacées, d'un aspect 
gras, et renfermant [C ,2 H* (N 2 4 ) C1 ! 8 ,H 2 0], ou 

C«H*XC10*. 

Uéther de cet acide nitré est cristallisé en larges lames; il 
présente la composition prévue par la théorie. Dans l'eau mère 

(1) Annal de Chim. et de Phys., t. XXV, p. 484. 

(2) Comptes rendus de l'Acad. , t. XXV, p. 912. 
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de la préparation de l'acide nitré précédent, M. Saint-Èvre a 
trouvé un produit cristallisé en aiguilles blanches, contenant: 

CWXCIO». 

(Analyse : carbone, 33,77} hydrogène, 2,29; chlore, 19,67; 
azote, 8,1 4.) Le manque de matière ne lui a pas permis d'étu- 
dier davantage ce corps. 

L'action de la chaux ou de la baryte caustique sur l'acide 
phénylique monochloré est remarquable. 

Elle donne d'abord un hydrocarbure chloré , le nicène chloré, 
liquide, bouillant à 292 — 294 degrés, d'une densité de 1,141 , 
et renfermant les éléments de l'acide phénylique chloré moins 
CO*. Mais ce produit ne peut pas se représenter par C 8 H 5 Cl , 
c'est-à-dire, par 1 éq. d'acide phénylique chloré moins C0 S . 

La densité de vapeur trouvée par l'auteur assigne à cet 
hydrocarbure une formule double , savoir ; 

C 10 H 10 Cl*.= 2 vol. de vapeur. 

Cette anomalie de condensation , par rapport à la composi- 
tion de l'acide d'où l'hydrocarbure résulte , s'explique si l'on 
considère que ce dernier n'est pas le produit unique de l'action 
de la baryte caustique , qu'en chauffant plus fort on obtient un 
hydrocarbure, non chloré et solide, le paranicène C i0 H ls , et 
enfin que le résidu renferme en même temps du chlorure de cal- 
cium. Il paraît donc, d'après M. Saint-Evre, qu'il y a ici un phé- 
nomène de déchloruration semblable à celui qu'éprouve, dans 
des circonstances semblables , l'aniline chlorée qui donne alors 
de l'aniline normale. 

Examinons successivement ces deux produits. Le nicène 
chloré s'attaque avec violence par l'acide nitrique fumant et 
donne un corps nitré, cristallisé en longues aiguilles et renfer- 
mant 

C 10 R«X*C1». 

Ce corps nitré fournit par le sulfhydrate d'ammoniaque un 
alcaloïde nouveau, la chloronicine 

C 10 H»JN»C1«=: C 10 H»Ad*Ci«, 

Ad étant égal à NH*. Le chlorhydrate et V acétate sont cristallin 

sables; le chloroplatinate se précipite sous la forme d'une 

Comptes rendus 1849. 29 
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poudre jaune foncé et grenue. M. Saint-Evre a trouvé dans ces 
sels les rapports suivants entre l'acide et l'alcaloïde : 

Chlorhydrate. . . . C 10 H»N*Cl»,aClH, 

Acétate CHUll'CI'.aC'HK)', 

Chloroplaliiiate. . . C 10 H»JS*Cl*,2ClH,PtCl«. 

Il les considère comme neutres en conservant , dans sa nota- 
tion, la formule C ,0 H ,f N f Cl f comme équivalent; mais, à mon 
sens, toutes ces combinaisons sont des sels acides, si Ton ne veut 
pas admettre que l'hydrocarbure nitré se scinde en deux par 
l'action du suif hydrate, ce qui est sans exemple , jusqu'à présent. 
J'ai déjà fait remarquer, d'ailleurs , dans un article publié 
en commun avec M. Laurent (1), qu'en déterminant l'équiva- 
lent d'un alcaloïde par la quantité d'acide qu'il sature , ou par 
la composition du chloroplatinate , on ne peut jamais dire à 
priori que l'expérience donne le sel neutre plutôt que le sel 
acide , à moins qu'on n'obtienne les deux espèces de sels , soit 
pour le même acide, soit pour deux acides différents. 

Cet argument peut s'appliquer ici. À en juger par les faits 
aujourd'hui connus , il paraîtrait que les alcaloïdes contenant 
2 équivalents d'azote , ou un multiple , et dérivant des hydrecar- 
bures nitrés, sont surtout susceptibles de donner des sçls acides; 
on constate cette circonstance dans les alcaloïdes qui dérivent du 
même hydrocarbure, comme l'aniline et la semi«beniidam , h 
naphtalidam et la semi-naphtaiidam , labenzidine et la diphé- 
nine , etc. 

La nicotine elle-même, dont la chloronicine ne semble être 
quç l'espèce Jûchlorée ; 

C 10 H"N* nicotine normale = i volâmes (Barrai), 
Q*B*KVm. Chlorocine ; 

la nicotine, dis-je, présente cette tendance à former des sels 
acides ; en effet , son chlorhydrate et son chloroplatinate sont 
acides, son sulfate est neutre. Et ici je dois relever une asser- 
tion inexacte de M. Saint-Evre : « La chloronicine et ses dériva 
» présentent , dit-il (p. 503 ), avec la nicotine et ses dérivés, un 
» de ces cas d'isomérie dont la chimie organique offre tant 
» d'exemples ; seulement la condensation moléculaire varie du 

(t) Cet Comptée rendus, 1649, p. 16a. 
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» rimpU au double dans ces deux séries, » Erreur mauifeftf, 
puisque 

Le chloroplatinate de nicotine estC 10 H"N\aClH,PtCl f (Ortijosa, Barrai 
et le chloroplatinate de chloronicine C l0 H"Cl , N*,aClH,PtCl*. 

Pourquoi, ensuite, M. Saint-Evre qui admet comme équi- 
valent du nicène chloré la quantité qui correspond à 2 volumes 
(ce qui est l'équivalent dans ma notation) , change- t-il de prin- 
cipe quand il s'agit de l'hydrocarbure non chloré, du pajrauU 
cène ? En effet, tandis qu'il écrit l'un 

C"H 10 C1«— avoUmas, 
il représente l'autre par 

C M R* «= 4 volumes; 

Qu'est-ce qui justifie donc celte notation irrégulière ? 

J'avoue ne pas en comprendre le motif, si ce n'est peut-çtre, 
d'une part, le point d'ébullition (365°) si élevé du paranicène, 
et de l'autre la composition des sels de l'alcaloïde qu'on obtient 
avec l'espèce nitrée de cet hydrocarbure. Mais la règle, la 
règle?... 

Fidèle à la convention générale, je représenterai le paranicène 

par 

C"H"— a volumes. 

Densité de vapeur observée, 4,79. Cet hydrocarbure est solide, 
d'une couleur citrine , d'une odeur et d'une saveur pénétrantes $ 
il cristallise dans l'alcool et l'éther en larges lames. Sa densité à 
l'état solide est de 1,24. Il est attaqué ave« énergie par l'acide 
nitrique fumant qui le convertit en un corps nitré^ cristallisé 
en aiguilles, et renfermant 

Ce produit donne , par le sulflhydrate d'ammoniaque un 
alcaloïde, blanc et incolore , la paranicine, renfermant 

C»H"Ad_C"H"N. 

Le chlorhydrate s'obtient en petits cristaux oct&édriques ; 

C*°fl"Iï,ClHi 

le ehloreplwthtytâ, sous la forme d'un précipité jaune et 

cristallin, contenant 

C"H»H,ClH,PtCl*. 
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Considéré comme espèce normale du chloronicène, le para- 
nicène présente une anomalie singulière dans le point d'ébulli- 
tion : l'espèce bichlorée, en effet, aurait un point dVbullition 
moins élevé que l'espèce normale. Le paranicène ne serait-il lui- 
même qu'un polymère de cette espèce normale ? 

Mais la condensation du paranicène indique le contraire. . . . 

Quoi qu'il en soit, un fait ressort indubitablement des ré- 
sultats précédents : en faisant abstraction de la substitution du 
chlore dans le chloronicène , et, en lui conservant l'équivalent 
égal à 2 volumes, comme pour tous les hydrocarbures, on voit 
que, comme dans le cas de la benzine et de la naphtaline, l'es- 
pèce mononitrée donne par le sulfhydrate d'ammoniaque un 
alcali monoazoté (aniline, naphtalidam , paranicine ) formant 
de préférence des sels neutres , tandis que l'espèce binitrée donne, 
par le même agent , un alcaloïde biazoté (semi-benzidam , semi- 
naphtalidam, nicotine, chloronicine) formant de préférence des 
sels acides. Ce fait reste acquis à la science quelle que soit l'inter- 
prétation qu'on en donne , de quelque manière qu'on groupe les 
formules. Je le signale à M. Saint-Evre : on peut en conclure que 
pour faire la nicotine elle-même il faudrait préparer du para- 
nicène binitré et y faire agir le sulfhydrate d'ammoniaque. 
L'expérience mérite la peine d'être tentée. 

Rectification. 

Dans le mémoire publié par M. J. Nicklès , dans le numéro 
d'octobre, il s'est glissé une erreur que le lecteur est prié de 
rectiBer. 

Page 348 et 366, on a attribué au métacétate de cuivre 
[G , (H , Ca)0 , +7Aq] des propriétés qui appartiennent, en réa- 
lité, à un autre métacétate de cuivre sur lequel l'auteur 
reviendra sous peu. 

Le métacétate de cuivre à un demi équivalent d'eau, possède 
la composition que l'auteur lui avait attribuée , sa forme cristal- 
line est celle de l'acétate; de plus il est soluble dans l'eau. 

Ces deux caractères suffiraient , à eux seuls, pour distinguer 
œ sel de celui arec lequel on a fait confusion . 
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